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ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETROQUÍMICAS DE NANOPARTíCULAS DE 
PLATINA E SUA APLICAÇÃO NO DESENVOLVIMENTO DE UM SENSOR 
ELETROQUÍMICO PARA DETERMINAÇÃO DE DAPSONA. O desenvolvimento de 
sensores eletroquímicos vem sendo fortemente impulsionado pela utilização de 
nanomateriais em sua constituição devido ao ganho em alguns processos quando em 
comparação com os materiais convencionais. Neste trabalho, foram utilizadas 
nanopartículas de platina passivadas por dodecanotiol, geradas pela rota bifásica, 
para a construção de um sensor eletroquímico para determinação de dapsona. Foram 
geradas três diferentes nanopartículas, das quais apenas uma mostrou atividade 
eletroquímica para a geração de óxidos de platina. Sendo assim, uma dispersão das 
três estudadas foi utilizada para a determinação analítica de DDS. Primeiramente foi 
realizada a modificação dos eletrodos impressos de carbono com a suspensão em 
estudo, seguida da caracterização eletroquímica desse material por voltametria cíclica, 
bem como a otimização dos parâmetros de pré-tratamento, influência do pH, 
velocidade de varredura, eletrólito suporte, volume de dispersão adicionado ao  
eletrodo, repetibilidade, reprodutibilidade, a fim de obter a melhor condição para 
geração de óxidos de platina. Após otimizados esses parâmetros, os sensores 
propostos tiveram a sua resposta voltamétrica testada frente ao analíto de interesse, 
onde através do monitoramento do pico de redução em aproxidamente 0,4 V vs 
Ag/AgCl, a diminuição do pico catódico referente a formação de óxidos de platina 
variou linearmente com a concentração de DDS adicionada ao eletrodo apresentando 
um índice de correlação de 0,9996. A curva analítica apresentou linearidade no 
intervalo de 5,0 x 10 -6 a 9,1 x 10-5 mol L-1, com limite de detecção de 7,63 x 10-7 mol L-
1. Comparativamente, a sensibilidade apresentada pelo sensor eletroquímico em 
estudo se mostrou superior ao eletrodo convencional de platina. Testes de 
recuperação foram feitos adicionando uma concentração conhecida de DDS em uma 
amostra de urina sintética, onde os valores de recuperação se encontraram na faixa 
de 97 a 102%, também foram feitas análise de amostras farmacêuticas de DDS pelo 
método proposto e por espectroscopia UV-Vis onde os erros para uma análise em 
triplicata se mostraram muito próximos aos valores obtidos por UV-Vis, mostrando a 
possibilidade de utilização desse procedimento analítico para controle quantitativo 






STUDY OF ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF PLATINUM Nanoparticles AND 
ITS APPLICATION IN THE DEVELOPMENT OF AN ELECTROCHEMICAL SENSOR 
FOR DETERMINATION OF DAPSONE. The development of electrochemical sensors 
has been strongly driven by the use of nanomaterials in their composition due to gain in 
some cases when compared with conventional materials. In this study, we used 
platinum nanoparticles passivated by dodecanethiol, generated by biphasic route to the 
construction of an electrochemical sensor for determination of dapsone. We generated 
three different nanoparticles of which only one showed electrochemical activity for the 
generation of platinum oxides. Therefore, only a scattering of three studied was used 
for analytical determination of DDS. The starting point was the modification of carbon 
electrodes printed with the suspension under study, followed by electrochemical 
characterization of this material by cyclic voltammetry, as well as optimization of the 
pretreatment, the influence of pH, scan rate, supporting electrolyte, volume dispersion 
added to the electrode, repeatability, reproducibility, in order to obtain the best 
condition for the generation of oxides of platinum. After these parameters optimized, 
the proposed sensors had their voltammetric response tested against the analyte of 
interest, where by monitoring the reduction peak in approximately 0.4 V vs. Ag / AgCl, 
the cathodic peak decrease regarding oxide formation platinum varied linearly with the 
concentration of DDS added to the electrode showing a correlation coefficient of 
0.9996. The analytical curve was linear in the range of 5.0 x 10 -6 to 9.1 x 10-5 mol L-1, 
with a detection limit of 7.63 x 10-7 mol L-1.Comparatively, the sensitivity shown by the 
electrochemical study was better than the conventional platinum electrode. Recovery 
tests were made by adding a known concentration of DDS in a sample of synthetic 
urine, where the recovery values were found in the range of 97 to 102%, were also 
made analysis of pharmaceutical samples from DDS by the proposed method and by 
UV- where Vis the errors for a triplicate analysis were very close to those obtained by 
UV-Vis, showing the possibility of using this analytical procedure for quantitative control 
of the drug. 
 
1. INTRODUÇÃO  
1.1. Nanociência e nanotecnologia 
 
Com o exponencial crescimento nos últimos anos da ciência em nanoescala, 
alguns termos surgiram para designar essa área do conhecimento: o termo 
nanociência vem sendo utilizado para descrever a preparação e o estudo do 
comportamento de materiais em escala nanométrica, enquanto que o termo 
nanotecnologia se refere ao desenvolvimento e aproveitamento desses materiais com 
propriedades diferenciadas ou potencializadas [1].  Segundo Peter Day [2] a 
nanociência e nanotecnologia podem ser definidas como “a ciência que manipula a 
matéria na escala entre 0,1 e 100 nm, utilizando-se dos princípios da física, 
química e da biotecnologia com o intuito de: i) sintetizar novos materiais que 
possuam novas propriedades, ii) modificar e manipular superfícies e iii) elaborar 
microestruturas em duas ou mesmo três dimensões, visando uma determinada 
aplicação.” 
De maneira direta, pode-se afirmar que a nanociência e nanotecnologia (N&N) 
está construída sobre um grande alicerce: o fato de que as propriedades dos 
materiais, da maneira pela qual as conhecemos, são fortemente dependentes do 
tamanho das partículas deste material. Em outras palavras, todas as propriedades dos 
materiais (óticas, elétricas, magnéticas, catalíticas, entre outras), da forma pela qual as 
conhecemos, manifestam-se a partir de um determinado tamanho, chamado de crítico 
[3]. Quando um material se encontra em tamanho inferior ao seu tamanho crítico (TC), 
novas propriedades são esperadas, as quais também dependem da forma que esse 
material apresenta [3-12]. 
 Através da manipulação de tamanho e forma, a nanociência apresenta 
inumeráveis possibilidades de construção de materiais com propriedades diferentes 
entre si e entre seus análogos em macroescala. Como exemplos mais expressivos 
podemos citar os nanotubos de carbono [7-8], nanopartículas metálicas [13], 
nanopartículas de semicondutores [14], filmes nanoestruturados [15]. Por isso, a N&N 
atualmente é uma das áreas do conhecimento mais promissoras deste novo século, 
onde se espera que a preparação de novos materiais, com diferentes propriedades a 
fim de utilizá-los em diferentes aplicações, tragam avanços em várias áreas do 
conhecimento científico e tecnológico. 
Espera-se também, que o avanço da nanociência e da nanotecnologia (N&N) 
estimule não apenas a exploração de novos fenômenos e novas teorias, mas também 
2 
 
conduza a uma revolução industrial, se tornando a nova força motora do crescimento 
econômico neste século [16]. 
 
1.2. Formação de nanopartículas: aspectos teóricos e preparação 
As novas propriedades buscadas em nanomateriais podem ser atribuídas a 
dois fatores: Quando temos um material em escala nanométrica, cada partícula é 
formada por uma pequena fração de átomos, normalmente de dezenas a algumas 
centenas. Isso faz com que a razão entre superfície/volume de nanopartículas seja 
alta. Assim temos que o número de átomos na superfície da partícula é comparável ao 
número de átomos no interior da mesma. Como o número de átomos de cada entidade 
nanométrica é reduzido, normalmente os átomos superficiais possuem número de 
coordenação incompletos, o que acarreta em sistemas instáveis termodinamicamente 
e por isso são mais susceptíveis a formar novas ligações. O segundo é o efeito de 
confinamento quântico, que está diretamente relacionado com variações nas 
propriedades óticas e eletrônicas de um nanomaterial. Este fenômeno pode ser 
explicado através de uma aproximação ao “modelo da partícula na caixa”, onde o 
tamanho da caixa é dado pelas dimensões das nanopartículas.[14, 17] 
Devido à alta energia dos átomos da superfície em uma nanoestrutura, os 
mesmos tendem a se ligar com outros de modo a aumentar seu número de 
coordenação e assim diminuir a energia do sistema, por isso a geração de sistemas 
em nanoescala não é trivial. Além da geração de núcleos com tamanhos reduzidos a 
síntese desses materiais busca a geração de sistemas monodispersos, ou seja, 
amostras onde a distribuição de tamanho das partículas seja estreita. [18] 
A síntese de nanopartículas pode ser explicada pelo processo de 
amadurecimento de Ostwald [19], onde em uma reação genérica de precipitação, em 
condições de supersaturação e baixa solubilidade, ocorre a etapa de nucleação: a 
formação de uma grande quantidade de pequenos núcleos. Uma vez formados, esses 
núcleos têm seu tamanho aumentado devido aos processos secundários de 
aglomeração de partículas sobre os núcleos formados, onde o tamanho e forma do 
sólido final são afetados, como pode-se observar na FIGURA 1. Portanto para a 
formação de sistemas monodispersos, ou seja, a geração de partículas de tamanhos 
muito próximos, é de fundamental importância que o processo de crescimento de 





FIGURA 1: Processo de amadurecimento de Ostwald para uma precipitação genérica 
[19]. 
 
Para que haja a interrupção do crescimento dos núcleos formados, há a 
necessidade de formação de uma camada passivadora, já que sem interferência na 
nucleação, a coalescência das partículas formadas é praticamente inevitável. A função 
dessa camada é se ligar à superfície da nanopartícula de forma a evitar que novas 
espécies venham a se condensar com o núcleo formado e aumentar o seu tamanho e 
influenciar na forma final apresentada pelo material. 
Quanto às formas de passivar uma nanopartícula, podemos citar basicamente 
duas: i) estabilização por cargas, onde as superfícies carregadas das nanopartículas 
se repelem, ou ii) adição de um agente químico à superfície do nanomaterial, a qual 
protege a superfície e evita a condensação de dois núcleos por efeito estéreo, como 
pode ser visto na FIGURA 2, onde a adição de uma molécula genérica à superfície 
evita a coalescência entre os núcleos formados. Existem várias substâncias que 
podem ser utilizadas como passivantes, esses materiais possuem diferentes 
estruturas que dependem da nanopartícula em estudo e da aplicação desejada ao 
material. Os passivantes mais comuns constituem-se de polímeros [20], surfactantes 




FIGURA 2: Formas de passivação de nanopartículas: a) Repulsão por cargas. b) 
Adição de um agente químico a superfície da nanopartícula [25]. 
 
A gama de aplicações que as NPs metálicas passivadas apresentam pode ser 
muito ampla, como exemplos gerais podemos citar a aplicação em processos 
catalíticos [26-27], medicina [28-30], entre vários outros. No esquema descrito na 
FIGURA 3, adaptado da publicação de Templeton e colaboradores [31] é possível 
observar as três grandes áreas de aplicação desses materiais e suas vertentes, sendo 
que a ciência dos materiais e as aplicações diretas em química correspondem a 
grande parte da aplicação direcionada às nanopartículas passivadas.  
 
FIGURA 3: Aplicações para nanopartículas passivadas [31] 
 
1.3. As nanopartículas metálicas 
As primeiras nanopartículas relatadas datam da metade do século XIX, quando 
Faraday demonstrou que a cor de dispersões coloidais de ouro podem ser modificadas 
de acordo com o tamanho das partículas em questão [32]. Mas foi nas últimas 
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décadas, que a preparação desses materiais ganhou grande proporção, sendo o foco 
principal de vários grupos de pesquisa pelo mundo. Isso ocorre não somente pela 
possibilidade de geração de materiais com diferentes propriedades, mas também com 
a modernização das técnicas disponíveis para caracterização desses materiais nas 
últimas décadas, que permitiu a observação de diversos processos inerentes e 
peculiares a esses materiais.  
 
1.3.1. Nanopartículas metálicas como modificadores para a eletroanálise 
A eletroanálise certamente recebeu, e continua recebendo, as maiores 
contribuições do uso de materiais nanoestruturados na química analítica. O 
desenvolvimento de sensores eletroquímicos, os quais podem ser definidos como 
dispositivos capazes de fornecer informações referentes ao meio em que estão 
inseridos através das propriedades redox do sistema [33], vêm sendo impulsionados 
fortemente pelo uso de nanomateriais.  
Em eletroanálise, o uso de nanoestruturas para o desenvolvimento de sensores 
voltamétricos é relativamente recente. Os primeiros registros datam do início dos anos 
2000, onde alguns trabalhos relatam o emprego destes materiais para detecção de 
espécies como dopamina [34] e norepinefrina [35], utilizando nanopartículas de ouro 
como modificares de eletrodos.  
Em relação às melhoras das propriedades em processos eletroquímicos, o 
aumento na velocidade do transporte de massa, é um dos processos mais 
interessantes para as aplicações analíticas. Isso pode ser exemplificado pela FIGURA 
4, onde em um eletrodo planar a chegada de espécies através da difusão do interior 
da solução até a superfície do eletrodo ocorre apenas por uma face, devido a 
dimensão apresentada pelo eletrodo. Quando o material eletroativo está na sua forma 
nanoestruturada, dois processos podem ser observados: primeiramente o 
recobrimento efetivo da superfície com uma NP genérica (esférica) onde a interação 
entre a espécie em solução e o eletrodo ocorre mais efetivamente quando comparado 
ao material convencional devido ao ganho de área superficial proporcionado pelo 
material, mas as variações no sinal eletroquímico são pequenas. Já adotando uma 
situação de pouco recobrimento superficial, onde as nanopartículas estão 
relativamente espaçadas, ocorre o ganho no transporte de massa das espécies em 
solução, havendo uma variação no perfil voltamétrico desse material. Nesse último 
caso, cada nanopartícula age isoladamente como se fossem eletrodos discretos e o 
resultado final é obtido através do somatório do processo de cada nanopartícula. Para 
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esses materiais emprega-se o termo nanoeletrodos, que devem ser cautelosamente 
definidos como eletrodos constituídos de nanomateriais e não um eletrodo em escala 
nanométrica como essa terminologia pode levar a deduzir. 
 
FIGURA 4: Efeito do transporte de massa no comportamento voltamétrico de um 
processo catódico genérico para: A) Eletrodo convencional B) Eletrodo base altamente 
recoberto por nanoparticulas esféricas C) Eletrodo base pouco recoberto por 
nanopartículas esféricas [36]. 
Alta atividade catalítica, a melhora na relação sinal/ruído e a possibilidade de 
geração de materiais com exposição de planos cristalinos não observados nos 
materiais convencionais também são propriedades diferenciadas ou potencializadas 
que incentivam o desenvolvimento dessa classe de sensores eletroquímicos [37-38]. 
Vale ressaltar também, o custo de construção desses sensores, que são inferiores 
comparativamente ao material convencional, devido ao menor gasto de material para a 
sua construção. No caso de metais nobres como a platina, que teve um aumento de 
aproximadamente 450% em seu valor nos últimos 20 anos [39], a racionalização 
desses materiais se mostra de extrema importância. 
Recentemente Wooten e colaboradores publicaram um trabalho comparando 
as figuras de mérito de um eletrodo de ouro convencional e várias nanoestruturas de 
ouro para determinação de glicose em pH 7,4 usando tampão fosfato como eletrólito 
[40]. Comparativamente os limites de detecção das técnicas e os potenciais de 
oxidação são próximos, porém a sensibilidade corrigida dos sensores 
nanoestruturados são superiores ao eletrodo convencional chegando em alguns casos 
a ser 50 vezes maior.  
A modificação de superfícies com nanoparticulas metálicas visando a construção 
de sensores eletroquímicos, que geralmente são constituídos de ouro, platina e 
carbono como material base, se apresentam como um grande impulso para a química 
analítica, ampliando as possibilidades de aplicação dos métodos eletroanalíticos [41]. 
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Esta estratégia, do ponto de vista analítico, busca eletrodos mais seletivos, mais 
sensíveis ou que apresentem maiores taxas de transferência eletrônica para os 
processos redox em comparação com o substrato não modificado [33, 42-43]. 
 
1.4. Eletrodos químicamente modificados 
 Os Eletrodos quimicamente modificados (EQMs) podem ser definidos como 
superfícies eletroativas que sofrem reações químicas, a fim de gerar uma nova 
superfície, com novas propriedades [44]. Do ponto de vista físico-químico, a 
modificação superficial se refere à diminuição da energia de ativação de um processo 
redox em questão ou ao aumento da taxa de transferência eletrônica. Já em méritos 
analíticos, a modificação superficial de um eletrodo visa a inibição de alguns 
processos eletródicos em detrimento à intensificação de outros, gerando maior 
seletividade, conforme ilustrado na FIGURA 5. Havendo uma maior afinidade entre 
eletrodo e solução, possivelmente os resultados obtidos acarretarão em maior 
sensibilidade. A pré-concentração de analítos, a eletrocatálise também são vantagens 
oferecidas pela modificação química de eletrodos. 
 
FIGURA 5: Princípio de funcionamento de um EQM, onde a modificação da superfície 
gera apenas um processo redox é favorecido. 
 
1.4.1. Formas de modificação de eletrodos 
1.4.1.1. Modificação por adsorção 
Essa metodologia de modificação consiste na imersão da superfície a ser 
modificada em uma solução contendo o agente modificador e em seguida é feita a 
secagem da superfície. A simplicidade e rapidez é a principal característica desse 
procedimento, porém a adsorção gera apenas uma monocamada de modificador. 
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Além disso, a adsorção de uma espécie na superfície de um eletrodo depende da 
afinidade das duas espécies e também do equilíbrio químico de adsorção e dessorção. 
Por isso, métodos adsortivos podem gerar problemas de reprodutibilidade de sinal 
quando a adsorção não é efetiva. 
 
1.4.1.2. Modificação por formação de ligação covalente 
Neste caso o modificador é ligado covalentemente através de reações de  
grupamentos na superfície do eletrodo com diferentes modificadores a fim de gerar 
ligações efetivas entre o eletrodo base e a espécie a ser incorporada. As ligações 
entre grupamentos alcanotióis e átomos de ouro são um bom exemplo desse tipo de 
derivação superficial. Na FIGURA 6 é exemplificada a adição de um alcanotiol sobre a 
superfície de ouro e na outra extremidade da cadeia alquílica é ligado uma 
biomolécula com o intuito de promover seletividade a reação de analítos específicos 
com a superfície. A grande vantagem dessa metodologia é a formação de fortes 
ligações entre o eletrodo e o modificador, evitando a lixiviação do mesmo, porém os 
tempos envolvidos nesses processos são relativamente grandes. 
 
FIGURA 6: Eletrodo base de ouro modificado com tióis. Na outra extremidade uma 
enzima ancorada para gerar especificidade. 
 
1.4.1.3. Recobrimento com membranas poliméricas 
 Essa forma de modificação de eletrodos consiste na deposição de um filme 
polimérico sobre o eletrodo. Os métodos de geração de membranas poliméricas 
podem ser através da adição de uma solução contendo o polímero e conseqüente 
evaporação do solvente, como também baseado na eletropolimerização do 
monômero, A grande vantagem desse método é a formação de várias camadas sobre 
o eletrodo, o que pode acarretar em uma intensificação na magnitude da resposta 
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eletroquímica. As características físico-químicas do polímero empregado implicam em 
diferentes aplicações. 
 Os trocadores de íons são uma classe de polímeros muito utilizadas na 
modificação de superfícies. Esses também são chamados de ionômeros devido aos 
grupamentos polares presentes nesses materiais. Como exemplo podemos citar o 
nafion® (FIGURA 7), um fluoropolímero-copolímero sulfonado que através do 
grupamento SO3
- possibilita a troca do próton por outros cátions, íons complexos e 
moléculas orgânicas catiônicas [45].  
 
FIGURA 7: Estrutura química do nafion®. 
 
A polianilina e o polipirrol também são muito utilizados na modificação de 
eletrodos, pois se classificam como polímeros eletroativos, ou seja, possuem 
processos redox que podem ser utilizados para diminuir a energia necessária para 
promover uma determinada reação redox de interesse. Por isso esses materiais são 
visados para a aplicação em eletrocatálise. 
A deposição de um polímero também pode ter por objetivo a geração de uma 
camada permeável idealmente apenas ao analíto e o eletrólito suporte a fim de gerar 
sistemas mais seletivos, eliminando dessa forma, interferentes em potencial. 
 
1.4.1.4. Materiais compósitos 
São formados pela combinação de duas ou mais fases de diferentes natureza. 
O grupo mais representativo desta classe são os eletrodos de pasta de carbono, que 
podem ser definidos como uma mistura de pó de grafite com um líquido orgânico e 
imiscível em soluções aquosas. A sua principal vantagem em relação à construção de 
sensores eletroquímicos com esse material eletródico, é a possibilidade de 
modificação interna do material e não apenas de uma monocamada superficial, 




1.4.2. Aplicações e funções básicas de um eletrodo modificado 
1.4.2.1. Acumulação 
 Consiste em pré-concentrar o analito de interesse na superfície modificadora 
através da interação química seletiva entre a espécie a ser acumulada e o 
modificador. Os principais mecanismos de acumulação podem envolver os processos 
de complexação, troca iônica, ligação covalente, quimissorção e extração. 
 
1.4.2.2.Transformação química 
Trata-se da reação seletiva entre um analito inicialmente inativo, quando na 
presença de um modificador, reage, se tornando eletroativo e consequentemente 
sofrendo um processo redox, como pode ser exemplificado na FIGURA 8: 
 
FIGURA 8: Esquema do mecanismo de ação do modificador na superfície de um 
eletrodo para transformação química. 
 
1.4.2.3. Eletrocatálise 
A principal função da eletrocatálise é reduzir a energia de ativação da 
transferência de elétrons, aumentando a velocidade da reação e, conseqüentemente 
ampliando o sinal analítico. A oxidação ou redução de um substrato que apresenta 
cinética de transferência de elétrons lenta ocorre, na maioria das vezes, acima do seu 
valor termodinâmico. Todavia essa mesma reação pode ser catalisada pela 
modificação superficial do eletrodo resultando não somente em uma troca de elétrons 
mais rápida entre o eletrodo e o analito bem como na diminuição do sobrepotencial de 
ativação da reação. Esta interação entre a espécie modificadora contida no eletrodo e 
o analito pode ser através de uma seqüência de reações com etapa química seguida 
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de reação eletroquímica, que é chamado de processo químico–eletroquímico (CE) ou 
a ordem inversa, chamado de processo eletroquímico-químico (EC). A redução do 
potencial de ativação propicia um aumento na seletividade devido à possibilidade de 
se aplicar potenciais menos positivos eliminando assim a eletrólise de outras 
espécies.A FIGURA 9 descreve o esquema básico de funcionamento de um processo 
eletrocatalítico. 
 
FIGURA 9: Representação esquemática do mecanismo de ação do modificador na 
superfície de um eletrodo com função eletrocatalítica. 
 
1.4.3. Nanopartículas de platina como modificadores de eletrodo 
A platina é um dos metais nobres mais utilizados para a modificação de 
superfícies eletroativas. A alta estabilidade eletroquímica, amplo intervalo útil de 
potencial, a geração de óxidos em meios ácidos e básicos como exemplificado na 
FIGURA 10 e a alta reatividade desses óxidos com espécies orgânicas, fazem deste o 
material o mais utilizado em eletrocatalise para a oxidação de alcoóis, visando o 
desenvolvimento de células a combustível [46-48].  
 
FIGURA 10: Diagrama de Pourbaix para a platina em diferentes valores de pH [49] 
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A determinação de diversos analitos utilizando-se de nanoparticulas de platina 
como mediador de transferência eletrônica é descrita em literatura. Na TABELA 1 são 
apresentadas algumas aplicações das nanopartículas de platina como modificadores 
para a construção de sensores eletroquímicos. A determinação dos analitos sobre 
platina geralmente utiliza-se da oxidação de substratos. Na maioria dos casos, o 
substrato na forma reduzida, reage com os óxidos de platina formados durante a 
varredura anódica.  
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*NTC = Nanotubos de carbono ; NPPt Nanopartículas de platina 
 
1.4.3.1. Síntese e propriedades de nanopartículas de platina para o 
desenvolvimento de sensores eletroquímicos. 
 
 Para a produção de eletrodos químicamente modificados (EQMs) com NPPt, 
duas rotas de preparação são as mais difundidas: a eletrodeposição e o método 
químico. O método de deposição eletroquímica consiste na aplicação de um potencial 
negativo ao eletrodo de trabalho, onde uma espécie em solução é reduzida a forma 
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metálica, sendo este o método mais amplamente utilizado [55-58]. Já a síntese 
química, consiste em uma rota química de geração de nanopartículas, onde um 
agente redutor é adicionado a uma solução contendo a espécie precursora e após a 
redução, há a adição de um agente passivante que cessa a reação de redução e 
garante a não coalescência das partículas formadas [18, 59].  
Ambos os métodos possuem suas considerações. Na eletrodeposição podemos 
citar a facilidade de modificação de superfície em questões de tempo de preparo e 
etapas de preparação. Já a sua desvantagem consiste no controle do tamanho e 
forma das nanopartículas, que muitas vezes não gera sistemas monodispersos ou 
com tamanho de partículas adequado. No método químico, podemos destacar como 
ponto principal o controle de tamanho e dispersão das amostras, além da possibilidade 
de utilização de grupos passivantes funcionalizados que combinados à forma e 
tamanho das nanopartículas, geram inúmeras possibilidades de modificação de 
superfícies. Entretanto, o tempo de preparo desses materiais, comparativamente, é 
maior. 
 A síntese de nanopartículas de platina pelo método químico pode gerar as mais 
variadas formas de nanomaterial (FIGURA 11) dependendo da rota adotada, e 
implicando em materiais com diferentes planos cristalinos expostos, o que pode 
acarretar em diferentes atividades catalíticas e seletividade para esse material [60].  
 
FIGURA 11: Ilustração de algumas formas encontradas de nanoestruturas de platina, 
onde as faces amarelas representam os planos (100) e as azuis, os planos (111) [58]. 
 
Vidal-Iglesias e colaboradores [61] descrevem a preparação de nanoparticulas 
de platina por diferentes rotas sintéticas e avaliaram a eletrooxidação de amônia 
utilizando esses materiais. Através da reação de adsorção de hidrogênio, é possível 
observar que os três materiais possuem orientações cristalográficas distintas, o que 
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acarreta em diferentes desempenhos para a oxidação de amônia. A FIGURA 12 
mostra as diferentes respostas voltamétricas para materiais com orientações 
cristalográficas distintas.  
 
 
FIGURA 12: Resposta voltamétrica para diferentes nanopartículas de platina com 
diferentes orientações cristalográficas para a oxidação de amônia [59]. 
 
São vários os métodos de síntese química utilizados para a geração de NPPt, 
como exemplos, mas não restrito a esses, podemos citar: método poliol [62-63], 
redução em microondas [62, 64] redução por NaBH4 [51, 65], redução por íons citrato 
[53]. Outra rota sintética amplamente utilizada para a síntese de NPs de metais nobres 
é o método bifásico. Esse método foi descrito primeiramente por Brust e colaboradores 
[59], onde pela primeira vez, NPs de ouro com tamanho controlado são preparadas. 
Basicamente nesse processo, o precursor metálico, o íon [AuCl4]
- é transferido para a 
fase orgânica com o auxílio de um agente de transferência de fase, o brometo de 
tetraoctilamônio (BTOA), onde sofre a redução por íons BH4
- na presença de 
dodecanotiol (DT), que devido a alta estabilidade da ligação S-Au passivam a 
superfície das NPAu efetivamente, como pode ser exemplificado no esquema da 
FIGURA 13. A grande vantagem dessa metodologia está na facilidade de dispersão 
dessas NPs em solventes orgânicos e estabilidade da dispersão coloidal. A partir 





FIGURA 13: Representação esquemática da obtenção de nanopartículas de Au 
estabilizadas por dodecanotiol pelo método bifásico [67]. 
 
Apesar das vantagens apresentadas por essa rota de preparação de NPs, não 
existem relatos da utilização dessa rota para a construção e o estudo de sensores 
eletroquímicos 
 
1.5. Eletrodos impressos 
  
Os eletrodos impressos (EI) são dispositivos atraentes atualmente para o 
desenvolvimento de procedimentos em química analítica por apresentarem várias 
características interessantes como baixo custo, sensibilidade, seletividade, fácil 
utilização e também pela miniaturização da instrumentação analítica devido as suas 
dimensões.  
Podemos definir um eletrodo impresso como um filme condutor que é 
depositado sobre um suporte inerte, geralmente de cerâmica ou um polímero como 
PVC. Sobre esse filme condutor, é adicionado uma camada de uma tinta inerte a fim 
de delimitar a área do eletrodos [68]. Além das dimensões relativamente pequenas, a 
característica de agregar os três eletrodos utilizados em sistemas eletroquímicos 
convencionais em um único suporte, torna ainda mais atrativo a aplicação e 
desenvolvimento dessa classe de eletrodos. Na FIGURA 14 está ilustrada um eletrodo 
impresso com suas partes constituintes. As suas dimensões correspondem a 7,6 mm 
de largura, 25 mm de comprimento, 0,63 mm de espessura dispostos em uma massa 




FIGURA 14: Eletrodo impresso e suas partes constituintes. 
 
  O desenvolvimento de eletrodos impressos tem sido o objetivo de vários 
grupos de pesquisa que visam produzir eletrodos com diferentes formas, tintas e 
suportes. O processo de fabricação destes dispositivos é bem estabelecido devido à 
semelhança com o processo de fabricação de circuitos impressos. A outra grande 
vantagem do EI é a possibilidade de construção dos mesmos em laboratório, sem 
grandes aparatos, com boa reprodutibilidade [70].  
A potencialidade de aplicações destes materiais é grande, o maior exemplo 
pode ser conferido pelo uso se eletrodos impressos modificados com biomoléculas, 
como glucose oxidase (GOx) que é amplamente utilizado no monitoramento de níveis 
de glicose em diabéticos. 
As tintas utilizadas tanto para a fabricação dos filmes eletroativos como as 
camadas isolantes foram incorporadas da tecnologia de produção de circuitos 
impressos. Geralmente são constituídas por um aglutinante que pode ser um 
borossilicato ou aluminossilicato, solventes, aditivos e metais ou carbono particulado. 
A composição exata das tintas comerciais não é conhecida, pois fazem parte de 
produtos patenteados. Em um estudo descrito na literatura científica [71] diferentes 
tintas comerciais a base de carbono foram utilizadas para observação do perfil 
eletroquímico apresentado pelas mesmas, foram observadas diferenças significantes 
no comportamento eletroquímico. 
Com o crescimento das aplicações de eletrodos impressos, houve a 
necessidade de desenvolvimento de novas tintas, com características exclusivas para 
a confecção destes dispositivos. Existem várias tintas feitas em laboratório descritas 
na literatura, as chamadas HMIs (Home made inks). A grande vantagem de produção 
de HMIs é a possibilidade de modificação conveniente da tinta para uma dada 
aplicação, como por exemplo a adição de um componente biológico para a geração de 
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biossensores [72]. Assim, a variação da composição química da tinta implica na 
geração de diferentes EIs com diferentes finalidades. 
Na literatura científica são encontrados relatos desde meados da década de 90, 
sobre a preparação de HMIs sendo o trabalho desenvolvido por Wang e colaboradores 
[73] uma interessante ilustração de como ocorre o desenvolvimento dessas tintas. A 
proposta deste estudo é o desenvolvimento de duas tintas base contendo as enzimas 
glucose oxidase e peroxidase para a fabricação de sensores amperométricos de 
glicose e peróxido de hidrogênio, respectivamente. 
A rota de obtenção das tintas adotada foi o processo sol-gel, onde um 
organossilano na presença de água sofre hidrólise, gerando os óxidos 
correspondentes, nesse caso, os silicatos. Na presença do óxido formado, as enzimas 
são imobilizadas na superfície desse material e após a formação desse material é feita 
a adição de grafite na mistura, que confere condutividade e eletroatividade ao material. 
Por fim, é feita a adição de um espessante para aumentar a viscosidade do meio e 
facilitar o processo de impressão. Com o auxílio de uma impressora, os eletrodos 
foram impressos em um suporte de cerâmica-alumina e sobre a tinta condutora foi 
adicionado uma tinta isolante comercial para delimitação da área dos eletrodos. Após 
a secagem, os eletrodos impressos foram testados por amperometria, fixados os 
potenciais de detecção, eletrólito suporte e pH, a fim de otimizar as condições 
analíticas. Ambos os eletrodos apresentaram boa reprodutibilidade quando 
comparados o desempenho de 10 EIs nas mesmas condições. 
A combinação entre a versatilidade dos eletrodos impressos e a possibilidade de 
modificação de sua superfície com reagentes específicos (EIQM), tem ampliado 
significativamente as suas aplicações. O desempenho dos EIQMs tem sido avaliado 
na determinação de espécies em vários setores importantes, tais como: 
monitoramento ambiental, industrial, biomédico, higiene ocupacional, entre outros. 
Trabalhos contendo a modificação de EIs com nanopartículas metálicas e aplicação 
como sensores são bem descritos na literatura. Para determinação de íons metálicos 
[74-76], espécies orgânicas [77-80] e espécies inorgânicas [81-82]. Os modificadores 
empregados mais comumente nesses eletrodos são nanoparticulas de metais nobres 
como prata, ouro, platina e também carbono. 
Laschi e col. [83] publicaram um artigo científico no qual descrevem a fabricação 
de EIs em laboratório e o utilizam para a determinação de chumbo (FIGURA 15). Para 
isso, utilizaram tintas condutoras comerciais de carbono para o eletrodo auxiliar, prata 
para o eletrodo de pseudo referência, ouro como eletrodo de trabalho e uma tinta 
isolante para delimitar a área de trabalho. Após o processo de cura, que consiste em 
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submeter o EI durante 20 minutos a 70 °C para secagem e reticulação das tintas, 
foram obtidos filmes cuja espessura variou de 10 a 50 µm. Essa variação pode ser 
atribuída a vários fatores como quantidade de tinta obtida no processo de impressão, 
granulometria das partículas da tinta, temperatura de secagem, entre outros fatores. O 
eletrodo foi utilizado para a determinação de Pb(II) por voltametria de onda quadrada, 
na presença de Cu(II)  em águas fluviais. As amostras foram fortificadas com esses 
dois metais e após a otimização dos parâmetros instrumentais, a determinação de 
Pb(II) em água foi realizada e o limite de detecção foi de 0,5 µg L-1, apresentando um 
desvio padrão relativo (σ) de 3% para 10 medidas consecutivas no mesmo eletrodo.  
 
FIGURA 15: Eletrodo impresso confeccionado no trabalho desenvolvido por Laschi e 
colaboradores [80]. 
 
 O trabalho descrito por Bergamini e colaboradores [84] descreve a modificação 
de EI comerciais. O estudo buscou o uso de EIs de carbono modificados com poli-L-
histidina (PH) para a determinação de isoniazida (INZ) em amostras de urina humana. 
Três métodos diferentes de modificação do eletrodo base foram testados, sendo eles: 
i) a adição de uma dispersão contendo PH sobre o eletrodo de trabalho e submetendo 
a aquecimento para evaporação do solvente ii) Uso de PH com glutaraldeido (agente 
reticulante) e secagem do eletrodo. iii) Em uma solução contendo o monômero 
histidina, foi feita a varredura cíclica em uma janela definida de potencial, a fim de 
promover sua eletropolimerização. A avaliação dos três métodos de construção foi 
feita através da detecção de INZ em voltametria cíclica em potencial de 
aproximadamente -0,89 V vs Ag/AgCl, onde pode-se concluir que o melhor perfil 
voltamétrico encontrado foi para o EI impresso modificado por eletropolimerização 
(método iii). Segundo o autor, tanto a reticulação com a suspensão do polímero 
quando a associação entro o polímero (métodos i e ii ) formam camadas muito densas, 
o que impede a efetiva chegada de INZ na superfície eletródica, diminuindo a corrente 
de pico e deslocando levemente o potencial de pico para a redução de INZ. Assim, o 
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terceiro método foi adotado como melhor forma de modificação do EI e a 
determinação de INZ foi feita por VL, VPD e VOQ. Após a otimização dos parâmetros 
instrumentais, foi realizada a determinação de INZ em de urina e os limites de 
detecção foram de 5,0 × 10−7mol L−1, 1,7 × 10−7mol L−1 e 2,5 × 10−7 mol L−1 
respectivamente.  Como notória aplicação e versatilidade destes dispositivos, 
pode-se destacar o trabalho publicado recentemente por Wang e colaboradores [85], 
onde eletrodos impressos são colocados em elásticos de cuecas para medir as 
concentrações de NaDH e H2O2 por amperometria e assim correlacionar a 
concentração destas espécies com  o nível de estresse. A peça de roupa, apesar de 
inusitada, foi escolhida pelo fato do elástico proporcionar um contato direto entre a 
pele humana e os sensores. Concentrações na ordem de 0 – 100 µmol L-1 para NaDH, 
responderam linearmente a variação de corrente. Os estudos ainda estão em fase de 
caracterização eletroquímica dos EIs, mas apontam para o desenvolvimento de 
dispositivos para  o monitoramento de espécies biológicas de forma não invasiva. 
A produção de nanomateriais para o uso como sensores eletroquímicos vêm 
aumentando nos últimos anos assim como a produção de EIs modificados com 
nanomateriais. Na FIGURA 16 podemos perceber, através de uma busca em bases 
científicas [69] que o aumento de sensores a base de sistemas impressos vêm 
aumentando juntamente com o perfil apresentado para a produção de sensores 
eletroquímicos contendo nanomateriais, mostrando que a produção dessa classe de 
materiais se mostra bastante promissora.  

















































FIGURA 16: Comparação entre o número de resultados para as palavras chave: (––) 




Através dos dados expostos na TABELA 2 é possível observar a variedade de 
analitos e modificadores que podem ser utilizados na construção de EIQMs. Além da 
aplicação desses materiais como sensores, muitos grupos desta área de pesquisa se 
concentram na produção deste tipo de instrumentação analítica, se atendo a 
parâmetros como repetibilidade e reprodutibilidade dos sensores construídos 
(entende-se aqui por reprodutibilidade a produção de diferentes eletrodos pelo mesmo 
analista). Nas referências abaixo citadas, todos os EIs utilizam-se de tintas de carbono 
para o eletrodo de trabalho, isso porque o carbono é o material mais barato e também 
propicia métodos simples de modificação da sua superfície. 
 
TABELA 2: Exemplos de utilização de EI modificados com diferentes nanomateriais 
descritos em literatura científica. 
Analíto Construção 
do EI 
Modificador Técnica Aplicação 
Insulina [86] Não NTC/NiO-CoO CA Não 
As (III) [87] Sim NPAu ASV Não 
Pb(II) [88] Não NPSi-
funcionalizada 
ASV Águas fluviais 
Bisfenol-A [89] Não NP/NiO-tirosinase CA Não 




Sim NPAu-Quitosana CA Não 







Apesar das aplicações desses EIQM para a produção de sensores 
eletroquímicos, ainda não são relatados o uso de nanopartículas de metais nobres 
produzidas pelo método bifásico para a utilização em sensores eletroquímicos. 
 
1.6. Dapsona 
De acordo com a organização mundial da saúde (OMS) a hanseníase é 
classificada como uma doença negligenciada, ou seja, está inserida na classe de 
doenças que afetam milhares de pessoas, mas não apresentam atrativos econômicos 




A hanseníase é uma doença infecciosa crônica causada pelo Mycobacterium 
leprae, que é relatada desde a antiguidade. A predileção pela pele e nervos periféricos 
confere características peculiares a esta moléstia, tornando o seu diagnóstico simples 
na maioria dos casos. Em contrapartida, o dano neurológico e psicológico 
responsabiliza-se pelas seqüelas que podem surgir. Além disso, a hanseníase 
contribui significativamente para a perpetuação da pobreza em países em 
desenvolvimento. O Brasil ocupa a segunda posição em números de casos da doença, 
tendo apenas a índia à frente. Nos dois países, persiste como endemia (prevalência 
acima de 1/10.000 habitantes) [95]. 
 Devido a todo o exposto acima, existe a necessidade de se obter métodos de 
contenção dessa doença tanto no que se refere às áreas do conhecimento 
diretamente envolvidas neste contexto como a medicina e as ciências farmacêuticas, 
como também medidas políticas e sociais. 
Em relação ao tratamento dessa enfermidade, a dapsona (4,4' 
diaminodifenilsulfona ou DDS) é a principal droga indicada. Possui ação 
bacteriostática, e baixa atividade bactericida. Seu uso também é indicado desde 1943 
pela OMS para o tratamento da hanseníase. Sua estrutura química está ilustrada na 
FIGURA 17. 
 
FIGURA 17: Estrutura molecular da dapsona 
 
Em relação às suas propriedades químicas, a DDS é uma sulfonamida de alta 
solubilidade em acetona e solubilidade moderada em etanol. Devido aos seus valores 
de pKa (1,3 e 2,5) pode ser solubilizada em soluções de ácidos inorgânicos diluídos. 
A dapsona liga-se às proteínas plasmáticas em cerca de 70 a 90%. Seu principal 
produto de biotransformação, a monoacetildapsona (MADDS), liga-se 98% às 
proteínas do plasma. A concentração da dapsona na saliva é cerca de 18 a 27% da 
concentração do soro ou plasma, independe do fluxo e representa a fração livre do 
fármaco no plasma. Apenas pequena porcentagem da dose ingerida é excretada pelas 
fezes em condições normais. Vinte quatro horas após uma dose oral de 100 mg, os 
níveis plasmáticos atingem uma concentração média entre 0,4 e 1,2 µg mL-1 [96]. Em 
doses repetidas de 100 mg diários, chega-se a concentração de 2 µg de DDS livre por 
grama de tecido não hepático. Queiroz e colaboradores [97] encontraram em 15 
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pacientes submetidos a doses diárias de 100 mg de dapsona, em monoterapia, 
concentrações plasmáticas que variaram de 1,04±0,21 a 3,05±0,51 g/mL; e em 15 
pacientes submetidos a poliquimioterapia, com 100 mg diários de dapsona, as 
concentrações, plasmáticas variaram entre 1,04±0,16 a 4,60±0,5 µg/mL 
Além do efeito terapêutico esperado para a DDS, uma grande preocupação na 
administração desse fármaco decorre da intoxicação de pacientes por ingestão de 
quantidades inapropriadas do fármaco e também por ingestão intencional. A 
metemoglobinemia, hemólise e síndrome da dapsona [98] são doenças relacionadas 
com o uso inadequado da DDS.  
Após a exposição oral, a droga é eliminada principalmente pelos rins. A excreção 
urinária é a principal via de eliminação sendo que 20% da droga é excretada inalterada 
e 80% como produtos derivativos. Apenas pequenas quantidades de dapsona são 
excretados nas fezes e também  é encontrada na forma inalterada no leite materno 
[99]. 
Com relação as metodologias empregadas na determinação de dapsona, várias 
metodologias diferentes são descritas na literatura científica. Moncrieff e col. [100] 
descreveram um procedimento para a determinação de dapsona em soro e saliva por 
cromatografia líquida em fase reversa, utilizando detecção por espectroscopia UV-Vis 
e eletroquímica. A produção de amostra contendo dapsona em soro foi feita através da 
precipitação de proteínas e adição do padrão de dapsona. Já a amostra de saliva foi 
preparada através da diluição da mesma em água e adição do padrão. As amostras 
foram eluídas de forma isocrática e os limites de detecção encontrados foram de 20 ng 
mL-1 e 200 pg mL-1 para a detecção UV-Vis e eletroquímica respectivamente.  
Van Rhijn e col. [101] desenvolveram uma rotina analítica para a determinação 
de várias sulfonamidas em leite por CLAE com detecção por espectrometria de 
massas. O método consiste em fortificar amostras de leite com uma solução padrão 
contendo seis sulfonamidas, dentre elas a DDS. Feito isso, as amostras são 
centrifugadas e o sobrenadante é extraído com acetonitrila e o extraído submetido a 
ultracentrifugação para eliminação de resíduos de proteínas. O método apresentado 
se mostrou eficiente e o limite de detecção de DDS obtido é menor que o valor 
máximo permitido por lei para esse fármaco em alimentos.  
Um procedimento analítico por espectroscopia UV-Vis foi descrito por Wang e 
colaboradores [102], o qual consiste em uma derivatização da dapsona com 1,2-
naftoquinona, onde produto da reação possui uma banda de absorção intensa em 525 
nm, através da qual é construída uma curva analítica. O limite de detecção para o 
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procedimento proposto foi de 0,24 µg mL-1 e o método é indicado pelo autor, para o 
controle de qualidade de soluções de DDS com administração na corrente sanguínea. 
 A metodologia descrita por Revanasiddappa e colaboradores [103] descreve a 
determinação simultânea de dapsona e metoclopramida (MCP) por espectroscopia 
UV-Vis, onde ambos os fármacos foram submetidos à diazotação em meio ácido. Feito 
isso, o sal de diazônio resultante reage com dibenzoilmetano, no qual essa reação de 
acoplamento resulta em produtos de coloração laranja com absorção em 440 nm (ε = 
2,85×104) e 470 nm (ε = 1,71×104) para a MCP e DDS respectivamente. O 
procedimento foi aplicado em amostras reais, com recuperações entre 95% e 105% 
para ambas as espécies. O LD encontrado foi de 0,03 µg mL-1 e 0,04 µg mL-1 para 
MCP e DDS, respectivamente. 
Ackermans e col. [104] desenvolveram um procedimento para a determinação 
de dapsona e outros fármacos simultaneamente por eletroforese capilar utilizando uma 
mistura de tris(hidroximetil)aminometano e dodecilsulfato de sódio como eletrólito em 
pH 8,5. Foram determinados parâmetros de mobilidade e capacidade para todos os 
analítos, assim como a influência de solventes orgânicos para a dissolução do fármaco 
no resultado final. O limite de detecção encontrado foi de 1,6 x 10-6 mol L-1. 
Manisankar e col. [105] descrevem a determinação de dapsona por técnicas 
eletroanalíticas, utilizando eletrodo de carbono vítreo como eletrodo de trabalho e 
monitorando a oxidação de dapsona por voltametria cíclica. Após a observação de um 
processo anódico referente à oxidação da DDS em 1,8 V (versus Ag/AgCl), a 
determinação de DDS foi realizada utilizando a voltametria de onda quadrada, após a 
otimização dos melhores valores de pH, amplitude e freqüência de pulso. O método foi 
aplicado na determinação em amostras farmacêuticas e em urina sintética, com LD de 
36µg mL-1 e 3,56 mg mL-1 para as respectivas matrizes. A partir de curva analítica 
gerada, comprimidos de DDS foram submetidos à análise onde a estimativa do desvio 






2.1. Objetivo geral 
Esse trabalho tem como objetivos a caracterização eletroquímica de 
nanopartículas de platina passivadas com dodecanotiol e o desenvolvimento de um 
sensor eletroquímico para determinação de dapsona utilizando este material.  
 
2.2. Objetivos especificos 
1. Síntese de nanopartículas de platina de diferentes tamanhos pelo método 
bifásico; 
2. Caracterização eletroquímica das mesmas; 
3. Otimização de parâmetros para as melhores condições de geração de óxidos 
de platina; 
4. Verificar a resposta analítica de dapsona frente aos eletrodos modificados com 
nanopartículas de platina; 
5. Desenvolvimento de metodologia analítica para determinação de dapsona 
usando os sensores propostos; 
6. Aplicação dos sensores desenvolvidos em amostras reais de fármacos. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
3.1. Pureza e especificação dos reagentes utilizados nos experimentos 
Os reagentes utilizados nos experimentos estão especificados na TABELA 3: 
TABELA 3: Especificação dos reagentes utilizados nos experimentos. 
Reagente Marca Pureza 
H2[PtCl6] Merck 99,8% 
NaBH4 Merck 99,3% 
N(C8H17)4Br Merck 99% 
Dodecanotiol Merck 99,5% 
Etanol Vetec PA 
Tolueno Merck PA 
H2SO4 Merck PA 
HNO3 Merck PA 
HClO4 Merck PA 
NaCH3COO Vetec 99,4% 
H3CCOOH Merck PA 
Dapsona Farmanguinhos 99% 
NaCl Vetec 99,3% 
KCl Fluka 99,5% 
CaCl2 Vetec 99,2% 
NH4Cl Merck 99,1% 
KH2PO4 Merck 98.9% 
Na2SO4 Fluka 99,4% 
Solução tampão pH 
4 e pH 7 
VETEC 
pH 4±0,02 / 
pH7±0,02 
 
3.2. Síntese de nanopartículas de platina 
A síntese das nanopartículas de platina pelo método bifásico foi realizada de 
acordo com procedimento descrito na literatura [67]. Em um balão de fundo redondo 
contendo 3,75 mL de uma solução ácido hexacloroplatínico ([H2PtCl6]) 0,03 mol L
-1 
(1,25 x 10-4 mol), adicionou-se 10 mL de uma solução 0,05 mol L-1 de brometo de 
tetraoctilamônio (N(C8H17)4Br) solubilizado em tolueno (5,00 x 10
–4 mol). A seguir, 
deixou-se a mistura sob agitação por 10 minutos. Ainda sob agitação, adicionou-se 
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rapidamente, com o auxílio de uma seringa, 3,5 mL de uma solução aquosa 0,4 mol L-1 
de borohidreto de sódio (NaBH4)  (4,5 x 10 
–3 mol). Depois de decorrido os tempos de 
30, 60 e 90 segundos da adição do agente redutor, adicionou-se 51 µL (2,50 x 10–4 
mol) de dodecanotiol (C12H25SH) ao meio. Após a adição de DT, o sistema 
permaneceu sob agitação magnética por 3 horas. A seguir, as fases foram separadas 
em um funil de separação e adicionou-se 40 mL de etanol à fase orgânica e levou-se a 
mistura à temperatura de –18ºC por 1 hora. O precipitado marrom escuro foi então 
separado por centrifugação, por 10 minutos a 3000 rpm e lavado três vezes com 
etanol. O sólido obtido foi disperso em 2,0 mL de tolueno.   
A partir da rota sintética descrita aqui, três amostras de diferentes tempos de 
redução foram geradas: nanopartículas de platina de 30 s de redução, 60s de redução 
e 90 s de redução que daqui a diante serão chamadas de NPPt30, NPPt60 e NPPt90 
respectivamente. 
 
3.3. Modificação química do eletrodo impresso 
 
O eletrodo impresso (BVT Technologies®, modelo AC1W4R1) que é composto 
de um eletrodo de trabalho de grafite (A=7,8 x 10-3 cm-2), contra eletrodo de platina e 
eletrodo de pseudo-referência de prata, foi utilizado como eletrodo base para 
modificação. O eletrodo de trabalho foi modificado com o auxílio de uma ponteira de 
micropipeta de polietileno de 100 µL, a qual foi utilizada para delimitar a área a ser 
modificada. Através da ponteira, volumes da dispersão de nanopartículas foram 
adicionados à superfície do eletrodo de trabalho. Após a evaporação do solvente, 1,0 
µL de tolueno foi adicionado às paredes da ponteira, para remoção das nanopartículas 
adsorvidas. O sistema ficou novamente em repouso por 20 minutos para a total 
evaporação do solvente. A FIGURA 18 ilustra a forma de modificação utilizada na 




FIGURA 18: Representação da modificação dos eletrodos impressos com uma 
dispersão de nanoparticulas de platina. 
 
3.4. Equipamentos 
3.4.1. Instrumentação e parâmetros utilizados 
3.4.1.1. Balança  
As pesagens foram feitas utilizando-se uma balança analítica Mettler, Modelo 
AL204 com precisão de ±0,1 mg. E para grandes quantidades, acima de 1 g, foram 
pesadas em uma balança Digimed KN500 com precisão de ± 0,01 g. 
3.4.1.1. pHmetro 
As medidas de pH foram realizadas em pHmetro METROHM, modelo 780. Com 
eletrodo de vidro combinado Ag/AgCl com KCl 3,0 mol L-1 como eletrólito. O mesmo foi 
calibrado com soluções tampão de pH 7,0 e pH 4,0. 
 
3.4.2. Medidas eletroquímicas 
As medidas eletroquímicas foram realizadas por um potenciostato µAutolab® 
Type III, a coleta de dados foi obtida com auxilio do software GPES 4.9 EcoChemie®, 
que podem ser observados na FIGURA 19. Os dados coletados foram tratados com o 
software Origin PRO8®. O eletrodo de referência utilizado em todas as medidas foi o 
de Ag/AgCl com KCl 3,0 mol L-1 como eletrólito suporte e um eletrodo de platina foi 
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utilizado como eletrodo auxiliar. Na voltametria cíclica o intervalo de potencial utilizado 
foi de -0,3 a 1,2 V, com velocidade de varredura de 50 mV s-1. 
As medidas de voltametria linear foram feitas no intervalo de potencial de 1,2 a  
0 V. Antes das medidas, o eletrodo passou por um pré-tratamento em VC onde o 
eletrodo foi submetido a 50 ciclos em velocidade de varredura de 50 mV s-1 utilizando 
H2SO4 0,10 mol L
-1 como eletrólito suporte, no intervalo de -0,3 a 1,2 V. Antes de cada 
medida de VL, foi aplicado ao eletrodo de trabalho um potencial de 1,2 V por 20 s. 
A cela eletroquímica utilizada tem volume máximo de 50 mL, porém foi utilizada 
com volume fixo de eletrólito suporte de 30 mL para todas as medidas. 
 
FIGURA 19: Instrumental utilizado para as medidas eletroquímicas, onde A se refere a 
célula eletroquímica com três eletrodos, B indica o potenciostato utilizado e C o 
microcomputador onde a partir do software adequado é feita a aquisição de dados. 
 
3.4.3. Medidas de espectroscopia UV-Vis 
As medidas foram feitas utilizando um espectrofotômetro Marca Shimadzu, 
Modelo UV2401PC com cubeta de quartzo. O comprimento de onda observado para 
construção da curva analítica foi de 295 nm. Soluções padrão de DDS em etanol para 
a construção da curva analítica foram preparadas, através do método descrito por 
Kwadijk e colaboradores [106] através da diluição de uma solução estoque de DDS de 
concentração 1,0 x 10-2 mol L-1 em etanol.  
A preparação da solução estoque foi feita através da dissolução de 0,6207 g de 
DDS em 250 mL de etanol, sob agitação ultrassônica por 20 minutos. 
3.5. Estudo do comportamento eletroquímico das nanopartículas de platina  
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A solução do eletrólito suporte foi preparada dissolvendo-se um volume de ácido 
acético apropriado em água destilada juntamente com uma massa conveniente de 
acetato de sódio a fim de se preparar uma solução tampão de pH 4,80 com 
concentração de 0,10 mol L-1 para o ácido e a base conjugada. A preparação foi feita 
através da dissolução de 4,10 g de acetato de sódio e 2,85 mL de ácido acético em 
500 mL de água destilada. 
Eletrodos impressos foram modificados com 1,0 µL da dispersão de 
nanopartículas sintetizadas com os tempos de 30, 60 e 90 segundos de redução. Após 
a modificação, para cada material sintetizado, foram realizadas 70 medidas de 
voltametria cíclica utilizando H2SO4 0,10 mol L
-1 como eletrólito suporte em velocidade 
de varredura de 100 mV s-1 e intervalo de potencial de-0,3 a 1,2 V. 
. 
3.6. Pré-tratamento do eletrodo 
A fim de se avaliar a estabilização das correntes de pico, o eletrodo impresso foi 
submetido a um pré-tratamento, onde 1,0 µL de dispersão de NPPt90 foi utilizado na 
modificação e em seguida realizados 70 ciclovoltamogramas no intervalo de potencial 
de -0,3 a 1,2 V vs. Ag/AgCl em H2SO4 0,10 mol L
-1 como eletrólito suporte e as 
correntes de pico anódico foram amostradas. 
 
3.7. Estudo da influência da variação do pH  
Preparou-se 250 mL de uma solução de ácido acético (H3CCOOH) 0,10 mol L
-1, 
a partir da diluição de um volume apropriado de ácido acético glacial em água 
destilada. Volumes de 50 mL de uma solução de H3CCOOH 0,10 mol L
-1 (pH 2,8), 
foram transferidos para um béquer e o seu pH foi aferido, com o auxílio de um 
pHmetro. Em seguida, foram feitas adições de uma solução de NaOH 0,10 mol L-1, 
para o ajuste do pH das soluções para os valores de 3, 4, 5 e 6 respectivamente, 
gerando 4 soluções diferentes. As medidas em valores de pH menores que 3, foram 
feitas com uma solução de H2SO4 0,10 mol L
-1. 
Com um eletrodo impresso modificado com 1,0 µL de dispersão foram realizadas 
medidas de voltametria cíclica, utilizando as soluções acima citadas como eletrólito 
suporte. Um pré-tratamento de 50 ciclos foi feito e o quinto ciclo após o pré-tratamento 




3.8. Estudo da influência de ânions 
As soluções de H2SO4 0,10 mol L
-1, HNO3 0,10 mol L
-1, HClO4 0,10 mol L
-1 foram 
preparadas dissolvendo-se volumes apropriados dos respectivos ácidos concentrados 
em água destilada.  
Um eletrodo impresso modificado com 1,0 µL da dispersão de NPPt90 foi 
utilizado com as três soluções preparadas como eletrólito suporte. O pré-tratamento de 
50 ciclos foi feito e o quinto ciclo após o pré-tratamento foi utilizado para amostrar os 
voltamogramas. 
 
3.9. Estudo do volume de nanopartículas adicionado 
Volumes de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 µL de dispersão da NPPt90 foram adicionadas em 
eletrodos impressos e em seguida foram realizadas medidas por voltametria cíclica, 
em intervalo de potencial de -0,3 a 1,2 V em H2SO4 0,10 mol L
-1. O pré-tratamento de 
50 ciclos foi feito e o quinto ciclo após o pré-tratamento foi utilizado para amostrar as 
correntes de pico. 
 
3.10. Estudo de repetibilidade e reprodutibilidade 
Para o estudo de repetibilidade, um eletrodo modificado com 1,0 µL de dispersão 
de NPPt90 foi submetido ao pré-tratamento de 50 ciclos por voltametria cíclica, 
utilizando H2SO4 0,10 mol L
-1 como eletrólito suporte. O quinto ciclo após o pré-
tratamento foi utilizado para amostrar as correntes de pico.  Esse procedimento foi 
repetido cinco vezes sem retirar o eletrodo da solução. 
No estudo de reprodutibilidade cinco eletrodos diferentes modificados com 1 µL 
de dispersão de NPPt90 foram submetidos ao pré-tratamento de 50 ciclos utilizando 
H2SO4 0,1 mol L
-1 como eletrólito suporte. O quinto ciclo após o pré-tratamento foi 
utilizado para amostrar os valores de corrente. 
 
3.11. Estudo da velocidade de varredura 
Para o estudo de velocidade de varredura, foi utilizado um EI modificado com 1,0 
µL de dispersão de NPPt90 com o qual foram realizadas medidas de voltametria 
cíclica, utilizando-se o intervalo de potencial de -0,3 a 1,2 V vs. Ag/AgCl em solução de 
H2SO4 0,1 mol L
-1. Foram obtidos 50 ciclos para cada velocidade, a saber: 5, 10, 25, 
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50, 75, 100,150 e 200 mV s-1. A corrente amostrada foi a corrente de pico anódico do 
quinto ciclo após o pré tratamento de cada velocidade de varredura estudada. 
 
3.12. Comportamento eletroquímico de dapsona em eletrodos impressos 
modificados com nanopartículas de platina 
Uma solução de dapsona 1,0 x 10-3 mol L-1 (MM: 248,30 g mol-1), foi preparada 
dissolvendo-se 0,0248 g em 100 mL de H2SO4 0,10 mol L
-1. Em seguida a mistura 
ficou em banho ultra-sônico por 30 minutos para a dissolução completa do fármaco.   
 
3.13. Investigação de adsorção ou envenenamento do ElQM 
Utilizando um eletrodo impresso modificado com 1,0 µL de dispersão de NPPt90, 
foram realizados 50 ciclovoltamogramas no intervalo de potencial de -0,3 a 1,2 V vs. 
Ag/AgCl. Logo após, 5,00 mL de uma solução de DDS 1,0 x 10-3 mol L-1 foram 
adicionados à solução sob agitação, obtendo-se uma solução de DDS 2,0 x 10-4 mol L-
1, e o sistema foi novamente submetido a 50 ciclos utilizando voltametria cíclica. Em 
seguida, a solução de trabalho foi trocada por uma solução contendo apenas o 
eletrólito suporte. O eletrodo de trabalho foi lavado três vezes com água destilada e a 
ciclagem foi repetida. 
 
3.14. Cronopotenciometria do EIQM 
Um eletrodo impresso foi modificado com 1 µL de dispersão de NPPt90 e 
submetido ao pré-tratamento eletroquímico descrito anteriormente, utilizando H2SO4 
0,1 mol L-1 como eletrólito suporte. Após 50 ciclovoltamogramas, suficientes para a 
estabilização da corrente, o potencial foi fixado em 1,4 V vs. Ag/AgCl por 20 s e em 
seguida, acompanhou-se a variação do potencial durante150 s. 
 
3.15. Curva analítica para a determinação de DDS por voltametria linear 
Um eletrodo impresso foi modificado com 1,0 µL de dispersão de NPPt90 e 
submetido ao pré-tratamento eletroquímico descrito. Após 50 ciclovoltamogramas, 
suficientes para a estabilização da corrente, sete adições sucessivas de dapsona 
foram feitas em uma cela contendo 20 mL de H2SO4 0,10 mol L
-1 como eletrólito 
suporte no intervalo de concentração de 5,0 x 10-6 a 9,1 x 10-5 mol L-1. O 
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comportamento eletroquímico foi acompanhado por voltametria cíclica em intervalo de 
potencial de -0,3 V a 1,2 V vs. Ag/AgCl, e por voltametria linear em intervalo de 
potencial de 1,2 até 0,0 V vs. Ag/AgCl, aplicando o potencial de 1,2 V vs. Ag/AgCl por 
20 s antes de cada adição de dapsona. 
 
3.16. Estudo do tempo de aplicação de potencial para a voltametria linear 
Para assegurar a formação de óxidos antes da varredura linear, um eletrodo 
modificado com 1,0 µL de NPPt90 foi adicionado ao eletrodo impresso e submetido ao 
pré-tratamento de 50 ciclos por voltametria cíclica em H2SO4 0,10 mol L
-1 em 
velocidade de 50 mV s-1. Feito isso, foi feita uma adição de uma solução padrão de 
DDS, a fim de obter uma concentração final de 1,0 x 10-5 mol L-1. Nos tempos de pré 
tratamento testados (5, 10, 15, 20, 25 e 30 s), foi aplicado o potencial de 1,2 V vs. 
Ag/AgCl.  Após a varredura linear, a corrente de pico catódico foi amostrada. O 
procedimento foi realizado em triplicata para cada tempo de condicionamento. 
 
3.17. Estudo comparativo de sensibilidade na determinação de DDS em 
diferentes valores de pH 
Foi utilizado um eletrodo modificado com 1,0 µL de dispersão de NPPt90 e após 
a secagem, o mesmo foi submetido ao pré-tratamento de 50 ciclos descrito no item 
3.5. Feito isso, foram obtidas curvas analíticas utilizando como eletrólito suporte 
tampão fosfato 0,10 mol L-1 pH 6,8, tampão acetato 0,10 mol L-1 pH 4,8 e H2SO4 0,10 
mol L-1. O mesmo eletrodo foi utilizado nas três medidas. 
Após o pré-tratamento adições de DDS foram feitas a fim de estabelecer uma 
faixa linear de 5,0 x 10-6 a 9,1 x 10-5 mol L-1. 
 
3.18. Curva analítica de dapsona utilizando voltametria linear em um 
macroeletrodo de platina 
Primeiramente, o eletrodo de platina com área de 0,19 cm-2, foi submetido a um 
banho ultra-sônico em meio de H2SO4 0,10 mol L
-1 durante 30 min. Em seguida a 
superfície foi polida utilizando uma suspensão de alumina com partículas de 0,3 µm 
por dez minutos e na seqüência outro polimento foi realizado com partículas de 
alumina de 0,05 µm de diâmetro. Após o polimento, o eletrodo foi novamente 
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submetido a um banho de ultra-som por 10 minutos em etanol e em seguida lavado 
com água destilada. 
Após feito o pré tratamento supracitado, o macroeletrodo de Platina foi 
submetido ao mesmo tratamento eletroquímico realizado para os eletrodos impressos 
e em seguida foram realizadas medidas por voltametria linear, no intervalo de 
potencial de 1,2 até 0,0 V vs. Ag/AgCl, aplicando o potencial de  1,2 V vs. Ag/AgCl por 
20 s antes de cada adição de dapsona. As adições de DDS feitas, geraram uma curva 
analítica no intervalo de 5,0 x 10-6 a 9,1 x 10-5 mol L-1. 
 
3.19. Estudos de adição e recuperação de dapsona em urina sintética 
Para o estudo de adição e recuperação de Dapsona, foi utilizada uma amostra 
de urina sintética para avaliar o desempenho do eletrodo frente à presença de 
interferências de uma matriz complexa. 
A urina sintética foi preparada segundo o procedimento descrito por Siva et. Al. 
[107] dissolvendo-se seguintes quantidades de: 1,100 g de CaCl2.2H2O, 2,925 g de 
NaCl, 1,600 g de KCl, 2,25 g de Na2SO4, 1,40 g de KH2PO4, 1,000 g de NH4Cl e 25,0 g 
de uréia em 1 litro de água destilada. Após a dissolução, a solução de urina sintética 
foi fortificada com DDS dissolvida em H2SO4 0,10 mol L
-1 afim de preparar uma 
solução estoque com concentração de 1,0 x 10-3 mol L-1 de DDS em urina.  
Um eletrodo impresso modificado com 1,0 µL de dispersão de NPPt90 foi 
preparado e submetido ao pré tratamento. Concentrações da amostra de urina 
síntética contendo dapsona acima citadas foram adicionadas nas concentrações de 
1,0 x 10-5, 2,0 x 10-5 e 3 x 10-5 mol L-1 na cela eletroquímica e a variação de corrente 
de pico catódica foi acompanhada por voltametria linear, no intervalo de 1,2 até 0,0 V 
vs. Ag/AgCl em H2SO4 0,10 mol L
-1 como eletrólito suporte. 
 
3.20. Determinação de DDS voltametria linear em formulação farmacêutica 
O procedimento para determinação de DDS em amostras reais consistiu em 
dissolver o conteúdo de uma cápsula contendo um valor nominal de 100 mg de DDS 
em 50 mL de H2SO4 0,10 mol L
-1. Em seguida a dispersão foi filtrada e o sólido retido 
foi lavado com 20 mL de H2SO4 0,10 mol L
-1. O volume final da solução foi completado 
para 100 mL. A análise instrumental foi realizada através da construção de uma curva 
analítica como descrita pelo item 3.15, por voltametria linear. A determnação de DDS 
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foi feita por interpolação na curva analítica. Após a construção da curva, 75 µL da 
solução de análise foram adicionados em uma solução contendo 30 mL do eletrólito 
suporte.  
 
3.21. Determinação de DDS por espectroscopia UV-Vis em amostras reais. 
 Em 250 mL de etanol foram dissolvidos 20 mg de um padrão de DDS a fim de 
gerar uma solução estoque de 80 mg mL-1, com o auxílio de um banho ultrassônico 
por 20 minutos para promover a completa dissolução do fármaco. Através de 
sucessivas diluições, soluções com concentração de 3,62 x 10-4 mol L-1 (0,09 mg mL-
1); 7,97 x 10-4 mol L-1 (0,198 mg mL-1); 1,59 x 10-3 mol L-1  (0,396 mg mL-1) ; 3,2 x 10-3 
mol L-1 (0,793 mg mL-1 ) ;6,38 x 10-3 mol L-1 (1,58 mg mL -1), foram preparadas para a 
construção de uma curva analítica.  
 Uma cápsula de 100 mg foi dissolvida em 100 mL de etanol com auxílio de um 
banho ultrassônico por 20 minutos. A solução foi filtrada para retirada de material 
particulado proveniente dos excipientes presentes na formulação farmacêutica. O 
sólido retido na filtração foi lavado com etanol para a retirada de resíduos de DDS. Em 
seguida 2,25 mL desta solução foram diluídos em 100 mL de etanol, afim de preparar 
uma solução de concentração 9,0 x 10-4 mol L-1. Feito isso a solução resultante foi 
analisada por UV-Vis, observando as absorbâncias das diversas concentrações em 
295 nm 
 
3.22.  Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia 
dispersiva de raios-X (EDS). 
As análises de morfologia de superfície e composição elementar dos eletrodos 
foram realizadas da seguinte maneira: três eletrodos impressos sendo eles: um não 
modificado, um modificado com 1,0 µL de dispersão de NPPt90, e um eletrodo 
modificado submetido a 50 ciclovoltamogramas no intervalo de potencial de -0,3 a 1,2 
V vs. Ag/AgCl utilizando H2SO4 0,10 mol L
-1 como eletrólito suporte, tiveram sua 
morfologia analisada por microscopia eletrônica de varredura e EDX (Microscópio 
PHILIPS XL30 e feixe de 20 kV). Os eletrodos impressos foram metalizados com uma 
camada de ouro metálico em uma metalizadora BAL-TEC, modelo SCD005. Foram 




3.23. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
As imagens de microscopia eletrônica de transmissão em modo baixa resolução 
foram realizadas no equipamento JEOL JEM 1200, do Centro de Microscopia 
Eletrônica (CME) da UFPR. Já as imagens obtidas em modo de alta resolução foram 
obtidas em um equipamento JEOL JEM 3010, com voltagem de 300 kV, no 
Laboratório Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). As amostras foram preparadas 
adicionando-se, com auxílio de uma micropipeta, uma gota dos materiais dispersos em 
tolueno, sobre grades de cobre recobertas com filme fino de carbono. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
4.1. Síntese e caracterização dos processos eletroquímicos das nanopartículas 
de platina 
A reação de formação das nanopartículas de platina é realizada pelo método 
descrito por Castro e colaboradores [66]. A síntese pode ser dividida em três etapas 
onde primeiramente o íon hexacloroplatinato é transferido para a fase orgânica. Para 
isso, utiliza-se um surfactante como agente de transferência de fase, o n-
tetraoctilamônio (BTOA), de modo a transferir o precursor metálico da fase aquosa 
(Equação 1), em seguida, ocorre a redução do íon complexo com o borohidreto de 
sódio, formando as nanopartículas metálicas (Equação 2), e por último, há a 
passivação da nanopartícula (Equação 3) com a adição de dodecanotiol após os 
tempos fixados, que cessa o crescimento das partículas.  
As reações envolvidas na síntese desses materiais são as seguintes: 
 
[PtCl6]
2- (aq) +  2N(C8H17)4
+ (tol)  →  [N(C8H17)4]2 [PtCl6] (tol)                                       (1) 
 
[N(C8H17)4]2 [PtCl6] (tol) +  4e
- →  2 N(C8H17)4]2Cl (tol)  +  Pt (s) +  4Cl
- (aq)                (2) 
 
 Pt(s)  +  n(C12H25SH) (tol)     →    Pt(C12H25SH)n (tol)                                                   (3) 
 
Com os valores do potencial padrão de redução e oxidação das semi-reações 
redox do sistema envolvido, podemos inferir sobre a espontaneidade dessa reação 
redox. A Equação 6 aponta o valor de E° = 0,567V vs. ENH para a reação global 
sugerida mostrando que a redução dos íons hexacloroplatinato pelo agente redutor 




 + 2H2O  BO2
- + 2H2 + 4e
- + 4H+                               E° = -0,870V                        (4) 
[PtCl6]
2- + 4e-  Pt0  + 6Cl-                                              E ° = 1,437V                        (5) 
[PtCl6]
2- +BH4
- + 2H2O  Pt
0
 + 2H2 + 6Cl
- + 4H+ + BO2




As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) das NPPt, mostram 
que o tempo de redução utilizado, antes da adição do agente passivante, influencia 
diretamente no tamanho das nanopartículas obtidas. Um aumento no tempo de 
redução levam a nanopartículas maiores. Pelas FIGURAS 20 e 21 e 23, percebe-se 
que as partículas formadas em 30 e 60 segundos de redução são menores e mais 
uniformes que as nanopartículas de 90 segundos de redução. O tamanho das 
nanopartículas reflete diretamente no comportamento eletroquímico das mesmas, 
sendo que as NPPt30 não apresentam nenhum processo redox no intervalo de 
potencial estudado. As NPPt60 apresentam perfil voltamétrico ligeiramente diferente 
do anterior, porém com processos redox pouco pronunciados e com baixa magnitude 
de corrente, o que está em concordância com o esperado, já que as NPPt menores 
estão passivadas mais efetivamente, de modo que o dodecanotiol age como um 
bloqueador, impossibilitando a chegada de espécies na superfície metálica. Além 
desta característica de impedimento estéreo causado pelo volume das cadeias 
alquílicas do alcanotiol, a alta hidrofobicidade dessas cadeias, dificulta a interação do 
solvente, altamente polar, na superfície da platina. 
 
FIGURA 20: a) Imagens de MET da amostra NPPt30, b) histograma de distribuição de 
tamanho dessas partículas.c) Voltamograma cíclico destas nanopartículas v =100 mV 







FIGURA 21: Imagens de MET da amostra NPPt60, b) histograma de distribuição de 
tamanho dessas partículas.c) Voltamograma cíclico destas partículas v =100 mV s-1, 
eletrólito suporte: H2SO4 0,10 mol L
-1. 
 
As NPPt90 apresentam um comportamento voltamétrico diferenciado das 
demais (FIGURA 23c) onde a atividade eletroquímica deste material é evidenciada 
pelo aparecimento de processos de transferência eletrônica bem definidos. Segundo 
Castro e colaboradores [66], partículas com tamanhos próximos, têm atividades  
eletroquímicas tão distintas devido ao fato do recobrimento efetivo pelo dodecanotiol 
émaior  nas partículas menores em comparação as NPPt90. Estudos descritos no 
trabalho de Castro e col. indicaram a partir de medidas de XPS, que a proporção molar 
de S/Pt na dispersão NPPt60 é de 2,77 e 1,67 para as partículas de 90 segundos de 
redução, tendo assim um menor recobrimento apresentado por esse material. Assim o 
menor recobrimento pelo tiol, gera uma superfície exposta maior. Além da alta relação 
tiol/Pt nas partículas menores, o efeito de interação entre as cadeias alquílicas pode 
contribuir para um bloqueio mais efetivo das porções superficiais expostas nas 




FIGURA 22: Efeito de interação entre as cadeias alquílicas de tióis ligados a 
nanopartículas metálicas [31]. 
 
Desta forma, as NPPt90, conforme apresentado na FIGURA 23, se apresentam 
como um sistema interessante para ser explorado do ponto de vista eletroanalítico, e 




FIGURA 23: a) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
b)histogramas da distribuição de tamanho das NPPt90 e c) o voltamogramas cíclicos 




A FIGURA 24 mostra dois voltamogramas cíclicos, sendo que o voltamograma 
azul, que é referente ao eletrodo não modificado, apresenta-se sem nenhum processo 
redox, comportamento típico para o eletrodo de carbono. Devido à pequena corrente 
capacitiva, o voltamograma final tem aparência de uma fina linha horizontal quando 
comparado com o material modificado com nanopartículas de platina, o qual apresenta 
processos redox bem definidos. 
 













E/V(vs Ag/AgCl)  
FIGURA 24: Voltamogramas ciclicos comparativos entre o perfil voltamétrico de um 
eletrodo não modificado e um eletrodo modificado com NPPt90, v =100 mV s-1 , 
eletrólito suporte: H2SO4 0,10 mol L
-1 
 
A platina possui seu comportamento eletroquímico muito bem estabelecido e 
discutido extensivamente na literatura, apresentando estabilidade tanto em meio ácido 
como básico [109-110]. Na FIGURA 25, é possível observar o comportamento 
eletroquímico da NPPt90 em detalhe. 
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FIGURA 25: Comportamento voltamétrico das NPPt90, v = 100 mV s- 1 eletrólito 
suporte: H2SO4 0,10 mol L
-1. 
 
A partir de dados apresentados na literatura [109-111], podemos inferir que a 
região A, entre -0,3 e -0,1 V, corresponde à região de adsorção e dessorção de 
Hidrogênio. Neste intervalo de potencial, íons H+ são adsorvidos ou dessorvidos da 
superfície da platina, conforme a reação (7) e (8). Na região B, entre -0,1 e 0,5 V, o 
sistema não apresenta reações redox, comportando-se como um capacitor, ocorrendo 
apenas uma pequena variação de corrente referente à formação da dupla camada 
elétrica e acomodação de espécies na superfície do eletrodo. A região C, entre 0,5 e 
1,0 V, corresponde à região de adsorção de água, seguida da perda de 1e-, gerando 
um intermediário hidroxilado. Em seguida, outra molécula de água se adsorve na 
superfície do metal e ocorre uma segunda oxidação. Nesse processo segue-se a 
perda química de mais prótons até que espécies menos carregadas eletricamente 
sejam geradas.  Acima de 1 V, a reação que se apresenta é a oxidação da água, que 
corresponde à região D. Como resumo das etapas de oxidação e rearranjo das 
espécies formadas, a oxidação da platina pode ser resumida pela Equação 9. 
 
Varredura Catódica: Pt + H+ + 1e– → Pt-H                                         (7) 
Varredura Anódica:  Pt-H → Pt + H+ + 1e–                                      (8) 
2 Pt + 2H2O → [Pt2O .OH]
- + 3H+ + 2e-                                          (9) 
 
Costuma-se representar esses óxidos como sendo PtOx.nH2O/Pt(OH)y.nH2O, 
onde x=1,2 e y=2,4, isso porque na oxidação da platina espécies de diferentes formas 
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de coordenação e estados de oxidação são encontrados, não havendo apenas uma 
espécie ativa na superfície eletródica. Na varredura catódica, a região E se refere à 
redução das espécies de platina formadas no processo oxidativo. Como ocorre a 
conversão química de espécies óxido-hidróxidos em óxidos neutros, a reação de 
redução pode ser descrita de maneira geral como: 
 
PtO + 2H+ + 2e-  →   Pt + H2O                                              (10) 
PtO2 + 4H
+ + 4e-  →  Pt + 2H2O                                            (11) 
  
Em trabalho reportado na literatura, Conway [112] relata sobre a formação de 
óxidos de metais nobres e a sua potencialidade na aplicação de processos 
eletrocatalícos. O grande interesse de aplicação desses materiais está no 
desempenho desses óxidos e hidróxidos acima citados frente à oxidação de espécies 
químicas de interesse como alcoóis e aldeídos [46, 113-114]. 
 
 
4.2. Pré - tratamento 
O sistema foi submetido a sucessivas varreduras cíclicas de potencial no 
intervalo de -0,3 a 1,2 V vs. Ag/AgCl e a corrente de pico anódica foi registrada, 
visando estabelecer um número de ciclos onde a variação de corrente de pico fosse 
mínima. Através da FIGURA 26, observa-se que a partir de 40-50 ciclos o sistema 
atinge uma corrente de pico com flutuações negligenciáveis.  













. de ciclos  
FIGURA 26: Variação da corrente de pico anódica com sucessivas ciclagens. v = 50 
mV s-1 em H2SO4 0,10 mol L




O decréscimo apreciável de corrente ocorre nos primeiros ciclos e pode ser 
atribuído ao processo de reconstrução superficial, já descrito anteriormente por 
Conway e colaboradores (FIGURA 27). Nesse fenômeno, átomos de oxigênio e platina 
alteram suas posições, a fim de diminuir a energia da superfície eletródica [109, 112, 
115]. Esse processo gera grupamentos hidroxila adsorvidos de forma irreversível, 




FIGURA 27: Processo de reconstrução superficial típico de metais nobres submetidos 
as sucessivas ciclagens [95]. Os círculos cinza representam átomos de platina da 
interface eletrodo-solução e os círculos brancos, grupamentos hidroxila. 
 
Desta forma, o pré-tratamento adotado para os próximos estudos foi fixado em 
50 ciclos, em intervalo de potencial de -0,3 a 1,2 V. Utilizando H2SO4 0,10 mol L
-1, em 
velocidade de varredura de 50 mV s-1. 
 
4.3. Estimativa da área eletroativa do eletrodo impresso modificado 
A área eletroquimicamente ativa do eletrodo impresso modificado com NPPt90 
foi determinada pela integração da carga envolvida no processo de dessorção de 
hidrogênio, região compreendida entre -0,3 e 0,0 V [115]. Na reação de adsorção de 
hidrogênio sobre platina, a estequiometria desse processo é 1:1. Logo, a partir da 
carga gerada nesse processo e com base na relação de Faraday aplicada ao número 
de elétrons transferidos na reação, é possível inferir sobre a quantidade de sítios 
ativos expostos que o material apresenta. Através dos dados da TABELA 1, percebe-
se que a quantidade de carga apresentada pelas NPPt90 é cerca de 6 vezes maior 
que a quantidade apresentada por um eletrodo de platina convencional. De outra 
forma, isso quer dizer que, comparativamente, em uma mesma área, a quantidade de 
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platina ativa, ou seja, átomos de platina que estão disponíveis para a oxidação, é 
muito maior no nanomaterial estudado. Vale ressaltar que o material em estudo possui 
grande parte de sua superfície recoberta pelo agente passivante, o que diminui 
consideravelmente o número de sítios ativos em sua superfície e mesmo assim, 
apresenta densidades de carga bastante interessante. 
 
TABELA 1: Comparação entre densidades de carga apresentadas pelo material bulk e 
o material nanoestruturado. 
Material Área 
Geométrica (cm2) 
Densidade de carga 
(mC cm-2) 
Platina Bulk 0,19 0,21* 
EINPPt90 7,85 x 10-3 1,28 
*Esse valor refere-se à carga necessária para oxidar uma monocamada de platina [43, 116]. 
 
 
4.4. Estudo da influência da variação do pH 
O estudo da influência da variação do pH sobre a resposta eletroquímica do 
eletrodo impresso modificado com dispersão de NPPt90 foi avaliado no intervalo de 
pH entre 2 e 6 utilizando soluções de ácido acético e tampão acetato 0,1 mol L-1. A 
FIGURA 28 mostra a relação linear da variação de potencial em função do logaritmo 
da concentração de íons H+. 
 


























A resposta obtida de 82 mV/pH, baseada na equação de Nernst, nos dá o indício 
de que o processo de oxidação da platina apresenta uma relação de 3 prótons para 2 
elétrons, que é concordante com as semi-reações de oxidação deste processo, 
discutidas anteriormente (Equação 9). No caso do processo catódico, como há 
formação de óxidos com conseqüente reconstrução superficial, o potencial de pico não 
responde linearmente a variação de pH, como já descrito por Burke e Roche [117]. Na 
literatura, o comportamento de formação de óxidos de platina é bem estabelecido em 
meio ácido e básico [118], mesmo havendo divergências sobre as espécies formadas 
na oxidação.  














FIGURA 28: a) Relação da corrente de pico anódico em função de diferentes valores 
de pH. 
 
A magnitude de corrente de pico anódico referente à formação de óxidos de 
platina foi estudada em função do pH (FIGURA 29) do meio e os melhores resultados 
foram observados em concentrações elevadas de H+. Os valores de corrente de pico 
para valores de pH mais altos também foram observados, indicando a formação de 
óxidos em concentrações de H+ relativamente baixas, que constituem meios mais 
brandos de análise. 
 
 
4.5. Estudo da influência de ânions 
Soluções ácidas de mesma concentração foram utilizadas para verificar a 
influência do ânion do respectivo ácido no perfil voltamétrico das NPPt90, conforme 
descrito na FIGURA 30.  
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FIGURA 29: Voltamograma cíclico das NPPt90 em diferentes ácidos inorgânicos 
(H2SO4, HClO4 e HNO3 0,10 mol L
-1. v = 50 mV s-1) 
 
O ácido nítrico apresentou valores de corrente de pico inferiores aos outros dois 
ácidos, além do potencial de pico ligeiramente deslocado. O ácido sulfúrico e o ácido 
perclórico, quando em meio aquoso, geram ânions ClO4
- e HSO4
-. Algumas 
semelhanças como a carga do ânion e a geometria molecular tetraédrica, podem ser 
levadas em conta na observação do perfil voltamétrico semelhante dos dois ácidos, já 
que os mesmos se adsorvem de forma semelhante na superfície eletródica [112]. A 
adsorção implica diretamente no perfil voltamétrico apresentado pelo material, pois o 
grau de adsorção na superfície do eletrodo influencia diretamente no acesso de 
moléculas essenciais para os processos redox na superfície do eletrodo. Desta forma, 
a partir dos dados obtidos neste estudo, foi escolhido o ácido sulfúrico como eletrólito 
suporte, devido ao melhor perfil voltamétrico e maior disponibilidade comercial do 
mesmo. 
 
4.6. Efeito do volume de NPPt90 adicionado 
O volume de dispersão de NPPt90 adicionado à superfície do eletrodo impresso 
foi avaliado no intervalo de 0,5 a 2,0 µL e os resultados mostrados na FIGURA 30.  
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FIGURA 30: Estudo do volume de NPPt adicionado ao eletrodo impresso. 
 
Cada volume foi estudado em triplicata. Volumes inferiores a 1,0 µL apresentam 
desvios relativamente grandes devido à limitação da micropipeta, já que seu limite 
inferior de volume é justamente 0,5 µL. Já valores maiores propiciam maiores valores 
de desvios uma vez que as nanopartículas se adsorvem fortemente nas paredes da 
ponteira, gerando diferenças significativas entre as adições devido ao longo tempo de 
evaporação do solvente necessário. Levando em conta os desvios padrão relativos 




4.7. Estudo de repetibilidade e reprodutibilidade 
 
Estudos de repetibilidade e reprodutibilidade foram feitos com o intuito de se 
estudar a variação de corrente medida em um mesmo eletrodo (repetibilidade) ou em 
eletrodos diferentes (reprodutibilidade) durante medidas consecutivas. Os resultados 





FIGURA 31: a) Gráfico de repetibilidade das medidas para cinco medidas 
consecutivas b) Gráfico de reprodutibilidade das medidas para cinco eletrodos 
diferentes. 
 
O desvio padrão para 5 medidas consecutivas utilizando o mesmo eletrodo foi de 
2,6%, o que confere uma boa repetibilidade ao eletrodo proposto. Já os estudos de 
reprodutibilidade do eletrodo foram conduzidos a partir da modificação de 5 eletrodos 
diferentes com o mesmo volume da suspensão de NPPt90. Os resultados obtidos 
apresentaram um desvio padrão de 4,4%, valor esse que pode ser atribuído aos erros 
presentes no método de adição dessa suspensão no eletrodo, principalmente na etapa 
de evaporação do solvente. Mesmo assim, pode-se concluir que o procedimento 
escolhido para a modificação do eletrodo impresso mostrou-se bastante eficiente.  
 






Distintas velocidades de varreduras foram avaliadas a fim de se obter o melhor perfil 
avaliando-se a largura de pico, potencial de pico e magnitude de corrente, conforme se 
pode observar nas FIGURAS 32 e 33. 































FIGURA 32: Voltamogramas cíclicos das NPPt90, utilizando diferentes velocidades de 
varredura. Eletrólito suporte: H2SO4 0,10 mol L
-1. 
















FIGURA 33: Relação entre log I vs. log v para as diferentes velocidades de varredura 
testadas. 
Para as velocidades de varredura de 5, 10, 25, 50, 75, 100 e 200 mV s-1 pode-se 
observar uma relação entre log I vs. log  com coeficiente angular da reação anódica 
de 0,6, sugerindo um processo de transporte de massa controlado por difusão. Já para 
a reação catódica, o coeficiente angular de 0,75 indica um processo misto, entre a 
difusão e a adsorção de espécies na superfície do eletrodo. 
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Essa relação entre a velocidade de varredura com a corrente de pico indicando o 
processo de transporte de massa predominante no processo redox em questão pode 
ser atribuído através da equação de Handles-Sevcik [119]: 
 
             (12) 
 
 onde: n se refere ao número de elétrons transferidos, α é o coeficiente de 
transferência eletrônica , A é a área do eletrodo (cm2), C é a concentração da espécie 
em solução (mol cm-3), D é o coeficiente difusional da espécie (cm2 s-1) e v é a 
velocidade de varredura aplicada (V s-1). 
 A velocidade de 50 mV s-1 foi fixada para os estudos posteriores por apresentar 
o melhor perfil voltamétrico, apesar de valores de corrente inferiores aos obtidos para 
velocidades superiores. 
 
4.9. Caracterizações morfológicas da superfície do eletrodo impresso e 
composição química elementar.  
 
 As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura mostram uma 
variação na morfologia da superfície após a adição do modificador. O intuito dessas 
imagens é indicar uma possível mudança drástica na superfície do eletrodo devido ao 
uso do solvente orgânico aliado ao fato da composição exata dos eletrodos comerciais 
não ser conhecida. Desta forma, materiais aglutinantes presentes na tinta poderiam 
ser solubilizados e a superfície ser lixiviada após o uso em solução.  
As imagens sugerem que o eletrodo apenas sofre pequenas modificações 
superficiais atribuídas a incorporação da dispersão de nanopartículas no meio, como 
pode ser evidenciado na FIGURA 34. Resultados obtidos através da técnica de 
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X indicam uma composição elementar 
baseada em carbono, oxigênio, alumínio e silício. O carbono como material 
constituinte do eletrodo de trabalho já era esperado, já o alumínio e o silício podem ser 
provenientes da cerâmica, material constituinte do suporte do eletrodo. O oxigênio por 
sua vez, pode estar relacionado a átomos de carbono oxidados e majoritariamente 
sílica e alumina presentes na cerâmica.  
O eletrodo modificado apresenta composição química elementar 
majoritariamente de carbono, oxigênio, platina e enxofre. Essa composição variada se 
deve à camada de nanopartículas adicionada à superfície. O enxofre encontrado é 
proveniente da camada passivadora de dodecanotiol e também de sulfatos 
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provenientes do eletrólito suporte. Os demais elementos encontrados são referentes 
































4.10. Resumo dos parâmetros otimizados na caracterização eletroquímica 
 
Após os estudos de caracterização eletroquímica das NPPt90, foi possível 
determinar os valores ótimos dos parâmetros avaliados para esse sistema visando a 
sua utilização como um sensor eletroquímico. A TABELA 2 mostra um resumo dos 
parâmetros avaliados bem como o valor escolhido em cada caso. 
 
FIGURA 34: a) Imagem de microscopia eletrônica de varredura da superfície do eletrodo de 
trabalho impresso não modificado, obtido comercialmente; b) Imagem de MEV para um 
eletrodo modificado e submetido ao pré-tratamento de 50 ciclos no intervalo de potencial de 
-0,3 a 1,2 V em H2SO4 0,10 mol L
-1 como eletrólito suporte. 
52 
 
TABELA 2:  Parâmetros otimizados na caracterização das nanopartículas de platina. 
Parâmetro estudado Intervalo estudado Valor escolhido 
Volume adicionado 0,5 -2 µL 1 µL 
pH 1 - 6 1,0 
Ácido H2SO4, HNO3, HClO4 H2SO4 
Velocidade de Varredura 5 – 200 mV s-1 50 mV s-1 
Pré-tratamento 70 ciclos 50 ciclos 
 
 
4.11. Comportamento eletroquímico da dapsona utilizando eletrodo impresso 
modificado com NPPt90 
 
Após as caracterizações eletroquímicas do material em estudo, o eletrodo 
impresso modificado em condições otimizadas foi avaliado frente à oxidação de 
dapsona. Através da FIGURA 35, observa-se que existe um incremento no valor da 
corrente de pico anódica (I ~ 3,36 µA), na presença de 1,0 x 10-4 mol L-1 de dapsona 
em solução, o que sugere uma influência no processo de oxidação desta pelo óxido de 
Platina formado na superfície do eletrodo.  
 
FIGURA 35: Voltamogramas cíclicos de um EI modificado com NPPt90 na ausência e 
presença de dapsona. Eletrólito suporte: H2SO4 0,10 mol L
-1, v = 50 mV s-1. 
A proposta de funcionamento do eletrodo é que existe uma reação entre a 
superfície eletroativa e o analito semelhante a um mecanismo EC’ (eletroquímico-
químico) que pode ser descrito em duas etapas, uma eletroquímica e outra química, 




FIGURA 36: Mecanismo eletroquímico para a oxidação de DDS sugerido para o 
sistema proposto. 
 
Inicialmente, ocorre um processo de oxidação eletroquímica das NPPt90 
imobilizadas na superfície do eletrodo produzindo o óxido de Platina por ação do 
potencial aplicado ao eletrodo de trabalho. Em uma segunda etapa, há a reação 
química de oxidação da dapsona catalisada pelo óxido de platina formado na 
superfície do eletrodo, sendo então, parte deste consumido e em seguida regenerado 
ainda por conta do potencial suficientemente positivo aplicado ao eletrodo de trabalho. 
No sentido catódico de varredura de potenciais, observa-se uma diminuição da 
corrente de pico catódica (I ~ 4,56 µA) decorrente do consumo do óxido de platina 
pela reação de oxidação da dapsona. Por isso, a variação da corrente de pico catódica 
obtida em aproximadamente 0,4 V é proporcional à concentração de dapsona em 
solução. 
Em teoria, poderíamos acompanhar a quantificação de dapsona monitorando o 
aumento da corrente de pico anódica referente à regeneração do óxido de platina. 
Porém, devido à formação de diferentes espécies de óxidos e hidróxidos, não se 
observa um aumento linear dos valores da corrente de pico anódica com o aumento 
da concentração de dapsona em solução. Desta forma, foi preferível trabalhar com o 
monitoramento do pico catódico na quantificação de dapsona, devido a sua melhor 
definição como também maior sensibilidade.  
A partir dessas informações partiu-se para a construção de uma curva analítica 
utilizando-se a voltametria linear, na varredura em sentido catódico de potenciais.  
Adições de dapsona em um eletrodo não modificado foram feitas na mesma 
faixa de concentração estudada, e no mesmo intervalo de potencial, e não houve 
nenhum comportamento redox relacionado ao analito no intervalo de potencial 
adotado. 
O estudo de Manisankar e colaboradores, uma das poucas determinações de 
DDS através de técnicas eletroanalíticas disponíveis na literatura científica, relata o 
uso de um eletrodo de carbono vítreo em meio ácido e o monitoramento do pico de 
oxidação em 1,8 V vs. Ag/AgCl. Essa metodologia apresenta alguns inconvenientes 
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como o alto valor de potencial de oxidação do analíto, que numa aplicação em 
amostras reais, poderia sofrer interferências de outras espécies por conta desse alto 
valor de potencial. Além disso, o pico de oxidação tem baixa resolução, devido a 
proximidade da onda de oxidação do solvente. 
 
4.12. Investigação de envenenamento do eletrodo por adsorção de dapsona 
 A fim de verificar se a interação entre a dapsona e o eletrodo de trabalho gera 
alguma adsorção na superfície do eletrodo, devido à interação do analito com as 
cadeias alquílicas do passivante, foram realizadas medidas de voltametria cíclica com 
o monitoramento da corrente de pico catódica em três situações distintas: 
primeiramente a durante a etapa de pré-tratamento eletroquímico, como já descrito 
anteriormente, em seguida com a adição de 2,0 x 10-4 mol L-1 de dapsona. Na 
seqüência, substituiu-se a solução por uma contendo apenas o eletrólito suporte. 
Conforme mostrado na FIGURA 37, nota-se que a adição do analito diminuiu 
significativamente a corrente de pico catódica, como já observado anteriormente. 
Entretanto, com a substituição da solução por uma contendo somente o eletrólito 
suporte, a corrente de pico catódica retorna ao seu valor inicial, indicando que a 
adição de dapsona à solução contendo o eletrodo modificado não promove o 
envenenamento da superfície do eletrodo, o que impossibilitaria a sua renovação, 
essencial nos processos eletrocatalíticos. 
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4.13. Curva cronopotenciométrica para o eletrodo impresso modificado com 
NPPt90 
 
 A formação de óxidos de platina sobre o eletrodo impresso modificado com 
NPPt90 e o seu comportamento em função do tempo foi acompanhado por 
cronopotenciometria, através da aplicação de um potencial no valor de 1,6 V durante 
20 s seguido do monitoramento do potencial de circuito aberto em função do tempo. 
 Através das curvas obtidas, representadas na FIGURA 38, nota-se que o 
comportamento da dapsona devido a sua interação com a superfície do eletrodo de 
trabalho é semelhante ao do metanol, utilizado nesse estudo como padrão para 
reação com óxidos de platina, já amplamente difundido na literatura [114]. 
 


















FIGURA 38: Curva cronopotenciométrica para o eletrodo impresso modificado com 
NPPt90, na ausência e presença de metanol e dapsona. (–––) EINPPt90 cilcado em 
H2SO4 0,10 mol L
-1 (–––) EINPPt90 na presença de  1,0 x 10-4 mol L-1 DDS (–––) 
EINPPt90 metanol 50 % v/v. 
 
 Na presença de dapsona, o potencial do sistema rapidamente decai para 
potenciais menos positivos que o necessário para a formação de óxidos de platina, 
indicando que o óxido é rapidamente consumido pelo analito, assim como acontece 
com o álcool. Desta forma, podemos claramente evidenciar que existe uma forte 
interação entre o analito e o óxido de platina na superfície do eletrodo, sendo este o 




4.14. Otimização do tempo de potencial de condicionamento para a voltametria 
linear 
 A fim de estabelecer qual o melhor tempo de condicionamento para a formação 
do óxido frente ao fármaco, diferentes tempos de polarização em 1,2 V vs. Ag/AgCl 
antes da varredura linear foram testados para fixar o melhor valor de potencial, onde a 
formação de óxidos de platina é estável e reprodutível, como pode ser visto na 
FIGURA 39. 













FIGURA 39: Valores de tempo de condicionamento do eletrodo de trabalho e a 
corrente gerada pela formação de óxidos frente a DDS. 
 
. A partir de 20 segundos, as correntes de pico se estabilizam e geram pequenos 
valores de desvio-padrão relativo. Sendo assim, esse valor foi escolhido para os 
próximos estudos utilizando a voltametria linear. 
 
4.15. Curva analítica para dapsona utilizando voltametria linear 
 
 Para a obtenção da curva analítica para DDS, foi realizada uma varredura 
linear de potencial no sentido catódico, no intervalo de 1,2 a 0,0 V na presença de 
concentrações crescentes do analito. Antes de cada varredura, foi aplicado ao eletrodo 
de trabalho um potencial de +1,2 V vs. Ag/AgCl 3 mol L-1, durante 20 s, a fim de 
assegurar a formação do óxido de platina na superfície do eletrodo, espécie catalítica 
da reação de oxidação da dapsona.  A FIGURA 40 mostra a variação da corrente de 
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pico catódica com as adições sucessivas de uma solução estoque de Dapsona 1,0 x 
10-3 mol L-1 e a correspondente curva analítica obtida é apresentada na FIGURA 41. 








































FIGURA 40: Voltamogramas lineares para sucessivas adições de dapsona em um EI 
modificado com NPPt90. v = 50 mV s-1 , Eletrólito suporte: H2SO4 0,1 mol L
-1
 

















Figura 41: Voltametria linear de sucessivas adições de dapsona em H2SO4 0,10 mol L
-
1 e a curva analítica obtida com a corrente de pico catódica. 
 
  A curva analítica obtida foi linear no intervalo de concentração de dapsona 
entre 5,0 x 10-6 a 9,1 x 10-5 mol L-1 (I (µA) = -12,88 + 3,685 x 104 CDDS (mol L
-1), r = 
0,9996) com um limite de detecção de 7,63 x 10-7 mol L-1 (3σ/inclinação) e de 
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quantificação de 2,54 x 10-6 mol L-1. O desvio padrão relativo para 10 determinações 
sucessivas de dapsona 2,0 x 10-5 mol L-1 foi de 3,1 %. 
 
4.16. Estudo da Comparação de sensibilidade para a determinação de DDS em 
diferentes valores de pH 
 
 Três curvas analíticas para a determinação de DDS foram preparadas por 
voltametria linear, como descrito anteriormente, a fim de se comparar os valores de 
sensibilidade apresentados pelo sistema em diferentes valores de pH. Para as três 
curvas geradas o mesmo eletrodo modificado com nanopartículas de platina foi 
utilizado, com o intuito de gerar melhores comparações devido aos desvios 























FIGURA 42: Curvas analíticas geradas por voltametria linear para um mesmo eletrodo 
em diferentes valores de pH. Eletrólitos utilizados: pH 1,0: H2SO4 0,10 mol L
-1, pH 4,8: 
tampão acetato 0,10 mol L-1 e para pH 6,9 tampão fosfato 0,10 mol L-1. 
 
 Como se pode observar na FIGURA 42, a sensibilidade do método proposto 
diminui significativamente com o aumento do pH. Isso pode ser atribuído à menor 
quantidade de óxidos de platina que são gerados em meios menos ácidos, 
acarretando diretamente na sensibilidade da determinação. Com esses dados 
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apresentados, o meio mais ácido (pH 1,0), mais uma vez se apresenta como melhor 
eletrólito na determinação de DDS. 
 
4.17. Comparação de figuras de mérito entre o eletrodo proposto e um 
macroeletrodo de platina 
  
 Uma curva analítica com o eletrodo convencional de platina foi realizada da 
mesma forma descrita anteriormente para o eletrodo impresso modificado com 
NPPt90 e as figuras de mérito foram comparadas. Na TABELA 3 é possível observar 
que a sensibilidade normalizada em relação à área geométrica do eletrodo apresenta 
uma resposta melhor para as nanopartículas de platina em relação ao macroeletrodo. 
Como consequência, os limites de detecção e quantificação para o sensor proposto 
são menores em comparação com o macroeletrodo, demonstrando a potencialidade 
para a sua aplicação na determinação de dapsona.  
 
TABELA 3: Comparação das figuras de mérito dos dois eletrodos em estudo. 
 
 Além da potencialidade desse material na aplicação como sensor 
eletroquímico, vale a pena salientar que o eletrodo impresso modificado apresenta-se 
vantajoso do ponto de vista experimental se comparado ao eletrodo convencional de 
platina, uma vez que este necessita de tempo e reagentes para a limpeza e renovação 
da superfície, enquanto que o eletrodo impresso possui menor custo e não necessita 
dos tratamentos acima citados.   
 
 
4.18. Estudos de adição e recuperação de DDS em urina sintética. 
 A TABELA 4 apresenta os resultados de adição e recuperação para valores de 

















Macroeletrodo 201 1,08 x 10-7 3,57 x 10-7 
5,0 x 10-6 a 9,1 x 
10-5 
EIMNPPt90 4687 7,63 x 10-7 2,54 x 10-6 































Conforme pode ser observado, as percentagens de recuperação variaram entre 
97 e 102 % indicando que não há uma interferência significativa da matriz para a 
determinação de DDS utilizando o procedimento proposto. 
 
4.19. Determinação de DDS em comprimidos e método comparativo. 
A potencialidade do procedimento proposto para a determinação de DDS foi 
avaliada a partir da determinação deste analito em amostras farmacêuticas contendo o 
valor nominal de 100 mg/capsula e os valores obtidos foram comparados por 
espectroscopia UV-Vis, utilizado como método comparativo. Os valores encontrados 
estão descritos na TABELA 5. 
  
TABELA 5: Valores obtidos para a determinação de DDS pelo método proposto e UV-
Vis. 









Amostra A 100 100,3 ± 1 100,7 ± 1 0,3% 0,4% 
Amostra B 100 98,7 ± 3 100,2 ± 2 -1,3% 1,5% 
Amostra C 100 100,6 ± 2 100,3 ± 3 0,6% -0,3% 
Err1 = Erro relativo entre valor encontrado pelo método proposto e o valor rotulado. Err2 = Erro 
relativo entre o valor encontrado pelo método de referência e o método proposto. 
 
 O procedimento proposto foi avaliado para três amostras diferentes contendo 
DDS em comprimidos e os valores obtidos empregando o procedimento proposto 
mostraram-se muito próximos àqueles encontrados tanto pelo método comparativo 
quanto em comparação ao valor nominal apresentado pelo produto. Esses valores 
indicam que a determinação de DDS em amostras reais é possível, sendo que os 
efeitos de matriz apresentados pelos excipientes são pequenos, gerando desvios 
menores que 4% em todas as análises. Os resultados obtidos para o teste t entre os 
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valores apresentados pelas duas metodologias mostraram valores inferiores ao t 
calculado para um nível de confiança de 95%. Assim o método proposto não 





A caracterização eletroquímica de nanopartículas de platina mostrou que a 
quantidade de passivante na superfície da nanopartícula tem estreita relação com o 
comportamento eletroquímico apresentado pela mesma.  Desta forma, apenas uma 
das três dispersões estudadas se mostrou viável para a construção de sensores 
eletroquímicos. 
A modificação do eletrodo se apresentou de maneira simples e o sinal 
eletroquímico gerado se mostrou estável, indicando uma boa afinidade do modificador 
com o substrato, porém outras formas de modificação do eletrodo devem ser 
estudadas para diminuir os efeitos dos erros associados à modificação. 
A área ativa do eletrodo proposto se mostrou maior em comparação com o 
eletrodo convencional de platina, mesmo o material nanoestruturado possuindo 
agentes passivantes ligados à sua superfície, impossibilitando a sua exposição de 
forma mais eficiente.  
Os estudos realizados neste trabalho evidenciaram a viabilidade do emprego de 
um eletrodo impresso modificado com nanopartículas de platina para a determinação 
de dapsona em formulações farmacêuticas contendo este princípio ativo. Os limites de 
detecção e quantificação obtidos com o eletrodo proposto, quando comparado ao 
macroeletrodo de platina se mostraram mais sensíveis. Além disso, a modificação do 
eletrodo base é de fácil execução e apresenta boa reprodutibilidade. 
Com relação a aplicação da técnica em amostras de formulação farmacêutica, o 




5. ATIVIDADES FUTURAS 
 
 Durante a finalização do trabalho desenvolvido até o presente momento, novas 
perspectivas de pesquisa surgiram englobando esses tópicos estudados nessa 
dissertação de mestrado. 
 O desenvolvimento de metodologias analíticas para a determinação de DDS 
utilizando técnicas voltamétricas de pulso que são mais sensíveis que as utilizadas 
nesse trabalho, podem melhorar o desempenho desse sensor visando a utilização do 
mesmo em amostras biológicas. 
 Há a necessidade de estudos adicionais para a elucidação do mecanismo de 
interação entre os óxidos de platina e a dapsona. Uma opção é fazer a eletrólise 
exaustiva de uma solução contendo dapsona e avaliar os produtos de reação por 
técnicas de elucidação estrutural como ressonância magnética nuclear, espectrometria 
de massas, espectroscopia de absorção no infravermelho, entre outras. 
 O estudo de remoção do passivante presente na superfície da NPPt a fim de 
gerar uma superfície exposta maior também deveria ser estudada para a geração de 
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